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O presente trabalho avalia a deposição de filmes de TiCxNy com caráter 
decorativo sobre substratos de aço inox 316 L. Os filmes produzidos neste 
estudo são compostos por uma interface de Ti entre o substrato e o filme de 
TiCxNy, produzindo assim um sistema substrato/Ti/ TiCxNy. Os revestimentos 
Ti/TiCxNy apresentam uma tonalidade acobreada e são usados pela empresa 
PRIREV para serem depositados em talheres. Quando estes talheres são 
submetidos a lavagens com detergentes apresentam degradação dos 
revestimentos. Para tentar resolver este problema, a PRIREV, aumentou a 
espessura dos revestimentos Ti/TiCxNy. Quando a espessura foi aumentada, 
os revestimentos perderam as propriedades decorativas, ou seja, a tonalidade 
acobreada ficou escura e a superfície do revestimento ficou sem brilho. O 
presente trabalho teve como objetivo fundamental caracterizar os 
revestimentos de Ti/TiCxNy, com espessuras diferentes, depositados em 
substratos de aço inox 316 L, obtidos por PVD. Como um dos aspetos 
referidos pela PRIREV estava associado à degradação dos revestimentos, foi 
feito um teste de lavagem por detergente às amostras revestidas por Ti/TiCxNy. 
 
Os revestimentos de Ti/TiCxNy foram caracterizados por microscopia eletrónica 
de varrimento, difração de raios-X, “bulk” e de baixo ângulo, perfilometria ótica 
3D, nanoindentação, espetrofotometria ótica e “calotest”. As amostras com 
revestimentos de Ti/TiCxNy submetidas à lavagem com detergente foram 
analisadas por microscopia eletrónica de varrimento e difração de raios-X 
“bulk” e de baixo ângulo. 
 
O aumento da espessura dos revestimentos Ti/TiCxNy analisados neste 
trabalho de tese mestrado, provocou a alteração das composições químicas e, 
como consequência, a alteração das propriedades de cor e brilho dos 
revestimentos. O teste com detergente permitiu verificar que o revestimento 
Ti/TiCxNy, de menor espessura, sofreu degradação. O revestimento Ti/TiCxNy, 
de maior espessura, não se verificou (a olho nu) degradação, no entanto, pela 


























































































Ti/TiCxNy coatings, 316 L stainless steel, coating of cutlery, PVD, cathodic arc 




The present work has a TiCxNy film production with decorative character on 316 
L stainless steel substrates. The films produced in this study are composed of a 
Ti interface between the substrate and the TiCxNy film, thus producing a 
substrate system/Ti/TiCxNy . The Ti/TiCxNy coatings have a copper hue and are 
used by PRIREV to be deposited in cutlery. When these cutlery is subjected to 
washing with detergents they present degradation of the coatings.To tackle this 
problem, PRIREV increased the thickness of the Ti/TiCxNy coatings. When the 
thickness was increased, the coatings lose the decorative properties, ie, the 
copper color was dark and the coating surface was lusterless. This work was 
essential to characterize the coatings of Ti/TiCxNy deposited on stainless steel 
substrates 316 L with different thicknesses obtained by PVD. As one of the 
aspects mentioned by PRIREV was associated with degradation coatings, it 
was made a detergent for washing test samples coated with Ti/TiCxNy. 
 
The Ti/TiCxNy coatings were characterized by scanning electron microscopy, 
diffraction X-ray, "bulk" and low-angle, 3D optical profilometry, nanoindentation, 
optical spectrophotometry and "calotest". Samples of coatings with Ti/TiCxNy 
subjected to detergent washing were analysed by scanning electron 
microscopy and X-ray diffraction “bulk” and low angle. 
 
The increase in thickness of the Ti/TiCxNy coatings analyzed in this master's 
thesis, caused a change in the chemical composition and, as consequently, 
changing the color properties and gloss finishes. The test detergent has shown 
that the Ti/TiCxNy coating of reduced thickness, has degraded. Ti/TiCxNy coating 
of high thickness, is not verified (by the naked eye) degradation, however, by 
SEM analysis and XRD analyses, it was concluded that degradation was. 
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1. INTRODUÇÃO  
1.1. Conteúdos  
  O presente trabalho de tese de mestrado está organizado em cinco capítulos cada um com a 
respetiva bibliografia. O primeiro capítulo pertence à introdução, apresentação da empresa e 
objetivos. No capítulo 2 é apresentada a caracterização dos materiais estudados, incluindo os 
substratos de aço inox 316 L onde são depositados os revestimentos de carbonitreto de titânio 
(TiCxNy), revisão bibliográfica dos aspetos mais relevantes para a análise dos resultados 
experimentais e parte teórica dos principais métodos de caracterização das amostras. No capítulo 
3 são apresentados os procedimentos dos cortes e das lavagens das amostras e a descrição dos 
métodos experimentais utilizados, nomeadamente, microscopia eletrónica de 
varrimento/espetroscopia de energia dispersiva de raios-X (SEM/EDS), difração de raios-X (DRX 
“bulk”) e difração de raios-X de baixo ângulo (DRX de baixo ângulo), perfilometria ótica 3D, 
nanoindentação, espetrofotometria ótica e “calotest”. O capítulo 4 é constituído por duas secções 
principais onde são apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos. O capitulo 5 
apresenta as conclusões e sugestões para trabalhos futuros. Por último, são apresentados os 
anexos com informações complementares.  
  
1.2. Apresentação da empresa  
  Este trabalho prático de tese de mestrado foi realizado com a colaboração da empresa 
PRIREV, sediada na Zona Industrial de Vagos, desde de 5 de março de 2001. Apresenta-se como 
sendo uma empresa de revestimentos funcionais e decorativos, em vários tipos de peças, através 
de métodos de deposição por evaporação por arco catódico e “sputtering”. Entende-se por PVD o 
processo de deposição de um produto sólido (revestimento) num substrato, por meios físicos e em 
estado de vapor. A empresa recebe dos clientes as peças finalizadas, dos mais diversos setores, 
prontas a serem desengorduradas e revestidas. O sistema de lavagem das peças antes dos 
revestimentos é feito em tanques com capacidade para 5.000 a 25.000 peças (variável consoante a 
dimensão). A produção de talheres, apresenta uma capacidade média por ciclo de 850 unidades, 
ou seja, uma produção média diária de cerca 6000 talheres. A Fig. 1 apresenta as diferentes cores 










A deposição de revestimentos Ti/TiCxNy é feita por evaporação por arco catódico. Estes tipos de 
revestimentos são utilizados na PRIREV para revestirem talheres de aço inox 316 L (substrato). 
Sendo utensílios de uso diário são necessariamente submetidos a lavagens, manuais ou com 
equipamentos domésticos, com detergentes. Entre o revestimento TiCxNy e o substrato, é 
depositada uma camada de titânio (Ti), denominada por interface, com objetivo de proporcionar 
uma melhor aderência entre o revestimento e o talher. O revestimento teve um desgaste 
espontâneo perante todo o processo de lavagem, segundo a PRIREV, com equipamentos 
domésticos e com o uso de detergentes. Para contornar esta situação, perante o mesmo processo 
de deposição (evaporação por arco catódico), aumentou-se a espessura do revestimento Ti/TiCxNy. 
No entanto, esta opção, não teve bons resultados, uma vez que, a cor e o brilho do revestimento 
ficaram alterados. Os parâmetros de deposição foram mantidos o mais constante possível com 
exceção do tempo de deposição, que por sua vez, foi aumentado. As existências de ajustes dos 
parâmetros utilizados, apenas têm dois objetivos, nomeadamente, garantir o desempenho dos 
talheres e manter as propriedades de cor e brilho inalteradas. Com isto, no presente trabalho de 
tese de mestrado, é abordada a técnica de PVD, em particular, o processo de deposição por 
evaporação por arco catódico com especial foco para a caracterização dos revestimentos 
acobreados Ti/TiCxNy com diferentes espessuras.  
 
1.3. Enquadramento da tese de mestrado  
Os revestimentos podem ser usados nos mais diversos setores como a indústria automóvel, 
medicina, utensílios domésticos (como é o caso dos talheres) e também em peças não funcionais 
utilizadas apenas para decoração. Estes revestimentos obtidos por técnicas de PVD, servem como 
substitutos a acabamentos superficiais convencionais como tintas, anodizações, entre outros, com 
o objetivo de eliminar a degradação das peças ou apenas para fins decorativos. 2,3Neste trabalho de 
tese de mestrado, o estudo de revestimentos Ti/TiCxNy aplicados por PVD vai ser direcionado para 
os revestimentos de talheres. Os talheres, para além do contacto com os alimentos, são submetidos 
a processos de lavagem após a sua utilização que podem originar desgaste do revestimento fazendo 
com que este fique fragilizado e, em algumas situações, o desgaste poderá ser tão elevado ao ponto 
do revestimento desaparecer. O uso do revestimento vai proporcionar nestas peças propriedades 
decorativas (cor e brilho) que, perante as exigências feitas pelos mercados de compra, têm uma 
grande importância. As propriedades mecânicas (dureza, resistência, adesão) são também 
relevantes, na medida em que, por se tratar de talheres o período de tempo de uso é considerável, 





O revestimento proporciona um aumento da dureza dos talheres e do tempo de vida útil, daí ter 
uma grande importância manter as propriedades mais ajustadas possíveis. O tratamento por PVD 
permite a deposição de compostos duros a temperaturas relativamente baixas às quais não existem 
transformações de fase e consequentes alterações no volume das peças, sendo estas algumas das 
razões que torna este processo de deposição uma alternativa muito apreciada para aplicação 
industrial.4 A crescente utilização de revestimentos para fins decorativos tem tido cada vez mais 
impacto nos mais diversos setores. As peças para além de apresentarem vários tipos de cores têm, 
também, acabamentos de superfícies variados. A existência de técnicas de deposição de sucesso 
como “sputtering” e a evaporação por arco catódico, têm proporcionado a aplicação de variadas 
cores que realçam a superfície das peças revestidas e tornam o produto cada vez mais competitivo 
e atrativo.5 Para que estas técnicas de deposição resultem em pleno, é necessário ter um controlo 
minucioso sobre os parâmetros de entrada na câmara  durante a deposição, tais como, as espécies 
químicas envolvidas, fluxos de gás, pressão inicial de trabalho, temperatura do substrato, 
polarização do substrato, potências e tensões/correntes de alimentação.6 Sendo as propriedades 
da microestrutura dos revestimentos totalmente dependentes das condições de deposição, é 
preciso ter atenção às alterações que possam existir para que as reorganizações dos seus 
constituintes, nomeadamente a forma como o revestimento cresce, não seja influenciada.  Os 
revestimentos permitem criar ao material de base, melhores propriedades do que aquelas que o 
material apresenta inicialmente antes da deposição. Essas propriedades são condicionadas, 
essencialmente, por três fatores: a sua composição, os parâmetros de deposição e a 
microestrutura, estando esta última dependente das duas primeiras. O comportamento de 
desgaste do revestimento depende bastante da qualidade do revestimento que por sua vez 
depende das condições de deposição. O desempenho dos revestimentos pode ser afetado por 
várias causas, sendo os poros, as fendas e a excessiva rugosidade as principais preocupações. Para 
além de implicar um mau desempenho do revestimento, podem levar a que o substrato e/ou a 
interface sejam igualmente afetadas.7   
  
1.5. Objetivos  
Este trabalho prático de tese de mestrado tem como principais objetivos:  
- Caracterizar os revestimentos Ti/TiCxNy, com menores e maiores espessuras, depositados 
(PVD) por evaporação por arco catódico em substratos de aço inox 316 L;  
- Identificar as perdas de propriedades decorativas (cor e brilho) das peças revestidas por 





- Perceber de que forma as existências de carbono e do nitreto influenciam as propriedades 
mecânicas e decorativas dos revestimentos Ti/TiCxNy;  
- Verificar se a degradação provocada pela lavagem com detergente, apenas ocorre no 
revestimento ou se afeta o substrato de aço inox 316 L.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
2.1.  Técnica de deposição física em fase de vapor (PVD)   
Ao aplicar um revestimento pretende-se que a superfície do material base seja alterada e 
melhorada de modo a proporcionar um conjunto substrato + revestimento com propriedades 
diferentes daquelas que seriam inalcançáveis apenas com o material de base. A deposição de 
revestimentos utilizando a técnica de deposição física em fase de vapor (PVD) apresenta uma série 
de vantagens, nomeadamente, é possível revestir uma ampla gama de materiais com deposições 
a temperaturas não muito altas (200 – 450 ºC) fazendo com que, a temperatura no interior da 
câmara não influencie as propriedades dos substratos e é considerada uma tecnologia verde por 
não produzir nenhum tipo de resíduo. Quando as peças são revestidas por este método, não 
necessitam de ser maquinadas ou polidas já que, na maior parte dos casos, a topografia do 
substrato é praticamente reproduzida à superfície do revestimento. De uma forma geral, um 
processo de PVD está divido em três etapas: a primeira etapa diz respeito ao material a ser 
depositado e denomina-se por ionização. Os cátodos existentes no interior da câmara são os 
responsáveis por conterem o material depositado nas peças e, para que esse material seja 
depositado, terá que ser evaporado e transportado. Na segunda etapa dá-se o transporte das 
espécies (constituintes dos cátodos e dos gases), através do plasma, entre a fonte de material e o 
substrato, neste caso, a câmara necessita de estar em vácuo desde o momento em que a câmara 
de deposição do equipamento é fechada para evitar contaminações e favorecer a formação do 
revestimento. E por fim, a condensação do material na superfície do substrato e a consequente 
formação do revestimento.1 
 
2.1.1. Evaporação por arco catódico  
A evaporação por arco catódico é uma das técnicas de PVD muito comum na área dos 
revestimentos decorativos, demonstrando-se ser eficiente, viável e com bons resultados.1 A 
utilização desta técnica como método para as deposições de revestimentos foi inicialmente 
sugerida por Thomas Edison, que patenteou a ideia em 1892.2 Permite obter revestimentos com 
elevada resistência ao desgaste, elevadas taxas de deposições e a possibilidade de depositar 
revestimentos com diferentes tonalidades. Por outro lado, tem como principal desvantagem a 
presença de gotículas com tendência a depositarem-se na superfície do revestimento provocando 
um aumento da rugosidade, fazendo com que haja implicações na cor e no brilho, conforme irá 
ser explicado posteriormente neste trabalho.1,3 Relativamente à descrição geral do processo de 





no arco (entende-se por arco, uma descarga elétrica autossustentável capaz de suportar elevados 
valores de corrente elétrica a uma tensão baixa) com uma intensidade controlada, através de 
acionamento mecânico. Um arco é um tipo de descarga elétrica onde a corrente é transportada 
através de um meio que, geralmente, é isolante4. Este arco, é colocado em frente aos cátodos um 
obturador móvel, também mecânico, bloqueando o contacto com os substratos evitando 
possíveis contaminações.  O obturador é removido, e a deposição tem início cerca de 30s após a 
ignição do arco. Os cátodos são arrefecidos a água a partir do lado de trás, onde permanece 
também um íman com a principal função de alterar os pontos de erosão do cátodo provocados 
pelas descargas elétricas do arco. A produção do plasma pela descarga do arco ocorre na 
superfície do cátodo em áreas distintas que se movem, aleatoriamente, de forma rápida em toda 
essa superfície. O plasma produzido é denso devido ao elevado grau de ionização das espécies 
que o constituem. A densidade elevada do plasma deve ser mantida ao longo de todo o processo, 
no entanto, para manter a qualidade do plasma, a taxa de evaporação do material dos cátodos 
deve ser intensa permitindo taxas e energias de deposição elevadas.5 Entende-se como plasma, 
segundo os autores6., o quarto estado da matéria onde incorpora espécies neutras e 
eletricamente carregadas, como é o caso dos eletrões, iões positivos, iões negativos, átomos e 
moléculas. De uma forma geral, o plasma é eletricamente neutro, sendo que, qualquer alteração 
no balanço de carga irá resultar em campos elétricos que tendem a mover as cargas para que o 
equilíbrio seja novamente estabelecido.4 Quando se observa um cátodo, é possível notar que 
apresenta numerosas crateras, resultantes do material do cátodo fundido, provocadas por 
microexplosões provenientes das descargas elétricas que, por sua vez, geraram calor excessivo.4, 
7 A fase de transporte das espécies entre as fontes de evaporação (cátodos) e os substratos pode 
ser controlada pela polarização do substrato. Esta polarização vai influenciar a energia com que 
as espécies chegam e se depositam na superfície das peças. Por fim, na última etapa, 
condensação, para que os revestimentos sejam densos é necessário que as espécies 
transportadas pelo plasma cheguem ao substrato com elevada energia.  
A evaporação por arco catódico apresenta uma série de vantagens, das quais se destacam:  
- O arco catódico é autossustentável no que diz respeito à geração de plasma, o que significa que 
não há necessidade de um gás de fundo sempre presente.4  
- É considerado um processo de emissão coletivo onde o plasma é gerado de uma forma explosiva 
através de uma série rápida de acontecimentos curtos e individuais que envolvem o arco. Estes 
acontecimentos são conhecidos por “pontos de arco” que são centros de produção de plasma 





- O plasma criado a partir do material do cátodo é bastante energético e altamente 
ionizado, com grandes frações de iões de cargas múltiplas.4  
- Tendo em conta que as superfícies das peças são relativamente planas e isentas de 
reentrâncias faz com que a possibilidade de se desenvolver o denominado “efeito sombra” seja 
atenuado, no entanto, é sempre necessário um cuidadoso alinhamento de todas as peças.4  
- Permite revestir uma grande quantidade de peças ao mesmo tempo, dependendo das 
suas dimensões.  
Por outro lado, este método tem também desvantagens. Destaca-se a mais importante e a 
que pode causar mais interferência nas propriedades dos revestimentos, a existência de gotículas. 
Como efeito colateral do efeito de geração de plasma através dos “pontos do arco”, a existência 
de gotículas vai ser notória uma vez que essas mesmas partículas vão ser projetadas para a 
superfície do revestimento devido à fusão do material do cátodo provocada pela descarga elétrica 
do arco. As partículas projetadas denominam-se por gotículas (partículas sólidas não evaporadas 
de material constituinte dos cátodos), que para além de interferirem nas propriedades da 
superfície do revestimento, nomeadamente, no aumento da rugosidade, podem interferir de uma 
outra forma criando obstáculos no crescimento do revestimento e proporcionando 
irregularidades ao longo da espessura e na superfície livre do revestimento, por sua vez, 
interferem nas propriedades de cor, brilho e no seu desempenho geral. Estas gotículas tendem a 
crescer com um formato de cápsulas esféricas sobre a superfície do revestimento que, em alguns 
casos, ficam “enterradas” no material constituinte do revestimento. Segundo alguns autores, as 
gotículas estão intimamente relacionadas, para além do material do cátodo, com a baixa 
temperatura de fusão desse mesmo material e, na maior parte dos casos, apresentam dimensões 
elevadas quando comparadas com os iões metálicos evaporados. Geralmente, estas gotículas 
apresentam uma grande variação de dimensão.8,9 É de notar que, segundo ANDERS, S. et al. 9, 
estas gotículas não são compostas na totalidade pelo material do cátodo, podem ter na sua 
composição elementos vindos dos gases reativos injetados na câmara. Para além disso, estas 
gotículas podem apresentar uma estrutura cristalina e até mesmo propriedades diferentes 
daquelas que existe no revestimento e, por isso, uma vez que as estruturas destas gotículas 
diferem da estrutura cristalina do revestimento e não apresentam as mesmas propriedades e 
características físicas, são consideradas irregularidades do revestimento. Estas gotículas resultam 
também das elevadas intensidades de corrente aplicadas no arco elétrico que por norma é 
mantido elevado para que as taxas de deposição sejam, também, elevadas. Este valor de 





sendo natural que a rugosidade seja também superior.9 No entanto, existem várias maneiras de 
reduzir a quantidade de gotículas incorporadas no revestimento, uma delas, a aplicação de um 
campo magnético por forma a guiar os eletrões através de um caminho curvo, antes de serem 
depositados nas peças. 8,9 Este método tem o nome de sistema de arco catódico filtrado e pode 
ser aplicado aos mais diversos revestimentos. 10,11  
2.1.2.  Influência dos parâmetros de deposição no crescimento do revestimento 
Do ponto de vista da otimização do processo de PVD, é necessário ter por detrás desta 
técnica uma boa programação para o seu uso consoante o tipo de revestimento como o tipo de 
substrato, para que a relação de boa aderência entre o substrato e o revestimento seja positiva 
permitindo uma boa funcionalidade mecânica. Esta programação é de grande importância e 
requer muita atenção por parte dos responsáveis, para que o produto final seja obtido com as 
características ótimas pretendidas. Os parâmetros utilizados para uma determinada peça, 
dependendo do tipo de processo de deposição, têm uma base teórica estipulada há muitos anos 
por vários autores, no entanto, quando se trata de um processo fabril e de um revestimento com 
características específicas de cor e brilho, todos os parâmetros utilizados podem ter como base a 
tentativa de aproximação ao pretendido através de vários testes. As variáveis do processo de 
controlo direto (fácil de controlar de forma manual), por sua vez, são limitadas e podem ser 
ajustadas previamente ou durante o processo de deposição. Por outro lado, as condições do 
processo de deposição também dependem de outros fatores que não podem ser controlados 
durante a deposição, como por exemplo, fatores associados à dimensão e forma da peça e 
também da dimensão da câmara do equipamento de PVD. Os parâmetros possíveis de serem 
controlados diretamente são: 12  
- Temperatura dos gases no interior da câmara (energia cinética dos eletrões do 
plasma), que por sua vez, depende da pressão total da mistura dos gases injetados e das 
descargas elétricas produzidas pelo plasma.  
- Temperatura do substrato.  
- Fluxo de entrada dos gases.  
- Polarização do substrato (“BIAS”)  
- Pressão  
A temperatura do substrato constitui um dos parâmetros mais importantes para o 





constitui a variável fundamental de controlo, uma vez que, juntamente com a temperatura de 
fusão do material depositado, determina os processos de difusão das espécies depositadas. Por 
outro lado, a densificação do material depositado pode ser promovida aquecendo os substratos. 
A polarização e o embate das partículas energéticas têm o efeito de aumentar a temperatura dos 
substratos, a qual promove a mobilidade dos átomos depositados e consequentemente o 
aumento da densificação do revestimento. Esta polarização é provocada pela corrente elétrica 
resultante da aplicação de uma diferença de potencial às peças no interior da câmara.13 A pressão 
é também um dos parâmetros mais importantes já que o seu aumento influencia a diminuição do 
percurso livre entre as partículas, mais propriamente, a energia e a velocidade dos iões fazendo 
com que os números de colisões entre as partículas tenham uma energia baixa afetando 
consideravelmente a velocidade e energia que estas, a partir do cátodo, chegam ao substrato. A 
diminuição da energia das partículas ao atingirem o substrato vão ter consequências para a 
formação do revestimento, nomeadamente, a baixa adesão.14  
 
2.2. Condensação e crescimento de um filme 
O crescimento dos revestimentos depositados por métodos de PVD tem uma dependência 
direta da etapa de transporte do conjunto do material evaporado até às peças a serem revestidas, 
uma vez que, a interação das partículas existentes neste conjunto de matéria, também 
denominado por plasma, influencia diretamente tanto as propriedades dos revestimentos como 
a sua microestrutura. A vida útil de um revestimento é determinada pelo tipo de microestrutura 
que esse mesmo revestimento tem. Quanto maior for a perfeição microestrutura do 
revestimento, melhor irá ser o comportamento mecânico dos revestimentos. É possível controlar 
a microestrutura de um revestimento através da monotorização dos mais diversos parâmetros.15 
Esta microestrutura pode variar com a temperatura do substrato, corrente e energia dos iões que 
bombardeiam o substrato, entre outras. Geralmente, a microestrutura e morfologia da superfície 
dos revestimentos são relacionadas através de um modelo de estruturas por zonas conforme 
apresentado na Fig. 2. 16 A energia fornecida pelos iões durante a deposição é substancial, tanto 
devido às energias cinéticas elevadas resultantes desse mesmo processo como do elevado grau 
de ionização. A energia cinética é obtida pela aceleração dos iões em duas zonas, perto do cátodo, 
conduzindo à velocidade de iões no plasma e no espaço entre o plasma e o substrato, onde a 
absorção de energia pode ser aumentada pela aplicação de um potencial de polarização 
negativado no substrato. A energia potencial é composta pela energia de coesão, que é libertada 
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que é libertada na recombinação eletrão/ião. Assim, a energia dos átomos/iões quando 
combinada com a pressão e a temperatura, determinam a microestrutura do revestimento. A 
forma mais clara e conveniente de relacionar a microestrutura de um revestimento com a técnica 
e os parâmetros utilizados na deposição e as condições de crescimento com a estrutura do 
revestimento, é o modelo de estrutura de zonas que permite relacionar a evolução 
microestrutural durante o crescimento do filme com os parâmetros de deposição. O modelo de 
estruturas por zonas de revestimentos obtidos por evaporação foi elaborado por Movchan e 
Demchishin em 1966, introduzindo o conceito de temperatura reduzida denominada por Tr 
representada pela Eq. 1:17  
                                              
                                                      Tr = 
𝑇𝑠
𝑇𝑚
                                                                Eq. 1  
 
Onde Ts representa a temperatura do substrato (Kelvin) durante a deposição do 
revestimento, e Tm a temperatura de fusão do material depositado (Kelvin). As unidades de 
temperatura reduzida são adimensionais. Posteriormente, em 1974, Thorton alarga a ideia à 
pulverização catódica e apresenta um modelo que acrescenta uma dimensão ao modelo anterior, 
a pressão de deposição, no entanto, este último modelo pode ser também utilizado para 
caracterizar os filmes obtidos por evaporação por arco catódico.16,18  Neste trabalho, a técnica de 
deposição utlizada não foi a pulverização catódica mas sim a evaporação por arco catódico onde, 













Fig. 2: Modelo de estrutura de zonas para revestimentos apresentado por: a) Movchan e 





 A Fig. 2 apresenta os diagramas de estruturas por zonas para revestimentos depositados 
por PVD. A Fig. 2 A apresenta o modelo proposto por Movchan e Demchishin e a Fig. 2 b) o modelo 
adaptado por Thornton. O modelo de Thornthon (Fig. 2 b)) está dividido em quatro zonas. A zona 
1 diz respeito a uma estrutura proporcionada por baixa energia e temperatura de deposição, 
promovendo a nucleação de uma estrutura mais fibrosa. Ocorre a uma Tr reduzida, por norma 
inferior a 0,3, pelo que, os átomos adsorvidos na superfície do substrato têm uma capacidade muito 
baixa de se difundirem. Em termos de microestrutura, o revestimento é constituído por colunas 
com dezenas de nanómetros de diâmetro e separadas por poros. As colunas possuem uma baixa 
cristalinidade e em algumas situações podem ser amorfas (sem cristalinidade). À medida que o 
revestimento se torna mais espesso, formam-se cones e os poros tornam-se maiores. À superfície 
do revestimento os cones têm uma forma do tipo cúpula tal como é visível para o modelo da Fig. 2 
a) na zona 1.18,19 A zona T é uma zona de transição que promove a difusão da superfície, no entanto, 
é limitada ao longo dos limites dos grãos cristalinos em forma de V. A zona 3, é representativa de 
elevadas energias e temperaturas, permitindo também a difusão tendo como consequência a 
recristalização e densificação da estrutura do revestimento. A nucleação e o crescimento fazem 
parte de todo o mecanismo envolvente da deposição de revestimentos obtidos por PVD. Estes 
revestimentos são, na maior parte das vezes, originados pela condensação, isto é, a solidificação 
dos átomos ou conjunto de átomos provenientes do plasma, sobre o substrato. O início da 
condensação é marcado pela formação de pequenos aglomerados (denominados por núcleos) 
sobre a superfície do substrato ou, se for o caso, da interface depositada antes do revestimento. As 
forças de atração electroestáticas garantem que os átomos sejam afixados na superfície do 
revestimento ou interface, ou por outras palavras, que sejam adsorvidos. Quando estes átomos 
estão “ancorados” na superfície do substrato ou interface, começam a interagir entre eles 
formando os núcleos que irão crescer consoante a continuidade das interações entre si.20 A 
formação e o crescimento de um revestimento na superfície do substrato podem ser divididas em 
seis etapas. A primeira etapa denomina-se por adsorção onde parte das partículas provenientes da 
fonte chegam ao substrato e são adsorvidas na sua superfície. A segunda etapa pertence à difusão, 
como o nome indica, as partículas que chegam ao substrato vão ser difundidas à superfície. Na 
terceira etapa, incorporação, existe a difusão das partículas na superfície do substrato. A quarta 
etapa denomina-se por nucleação onde, a partir de um determinado tamanho crítico das partículas, 
se origina núcleos estáveis à superfície do substrato. Em seguida, à medida que o revestimento vai 
crescendo e vai-se tornando mais denso, são iniciadas as duas sub-etapas, coalescência e difusão 







começando desde então, a definir a microestrutura do revestimento. Por fim, na difusão em 
volume os átomos do revestimento difundem-se na estrutura do substrato e vice-versa.20 Perante 
estas etapas, teremos um revestimento que, até ao momento, ora apresenta uma superfície 
totalmente homogénea com os núcleos aglomerados ou com pequenos espaços de substrato ainda 
por cobrir. A Fig. 3 apresenta os diferentes tipos de crescimentos que podem ser considerados para 
um filme obtido por PVD.   
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Fig. 3: Modelos de crescimentos de revestimentos obtidos por PVD – adaptado20. 
  A deposição das partículas é considerada totalmente anisotrópica, isto é, as propriedades 
dos revestimentos vão depender fortemente da forma como estão organizadas, que geralmente 
estão apresentadas de forma perpendicular ao revestimento, no entanto, outro aspeto a ter em 
conta e que demonstra um grande cuidado é a alteração da microestrutura do revestimento com 
o aumento da sua espessura. Ocasionalmente, para além das estruturas apresentadas na Fig. 3, 





   Fig. 4: Microestrutura do tipo wisckers – adaptado.21  
 Este tipo de estrutura apresentada na Fig. 4 é comum ser encontrada em filmes com 
velocidades de crescimento, segundo os vários eixos, distintas.21,22  
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2.3. Formação interface/revestimento  
As formações de interações com propriedades químicas e/ou físicas diferentes dos  
revestimentos  e  dos  substratos  podem provocar uma relação de compatibilidade entre o 
substrato e o revestimento, resultando em deficiência de absorção de  tensões  mecânicas, 
resultando  numa  aderência do revestimento fraca ou mesmo inexistente. A possibilidade de 
interações deficientes entre o substrato e o revestimento têm sido superadas através da 
deposição de uma camada metálica (interface). A importância do conhecimento do 
comportamento interface tanto com o revestimento como com o substrato, é relevante e merece 
atenção. Os revestimentos são formados por camadas atómicas ordenadas (com estruturas 
cristalinas) ou desordenadas (com estruturas amorfas) de átomos química e/ou fisicamente 
diferentes daqueles que constituem os componentes do substrato. Estas características criam as 
propriedades finais do conjunto substrato/interface/revestimento, que induzem o sistema a 
apresentar comportamentos diferentes entre o revestimento e o substrato. No caso dos 
revestimentos, as zonas de interação são formadas entre a superfície interna do revestimento e 
pela superfície externa do substrato. De acordo com as características químicas e físicas dos 
revestimentos, dos substratos, das técnicas e condições utilizadas para a sua deposição, é possível 
ter vários tipos de interface. Os tipos mais comuns de zonas de interação podem ser observados 
nas Fig. 5-8, e são classificadas como:23  
a) Zona de interação abrupta (ou definida) - Zona mecânica  
b) Zona de interação composta (solução sólida + composto químico);  
c) Zona de interação difundida (ou diluída – solução sólida);  
d) Zona de interação abrupta com ancoramento mecânico;  
Zona de interação abrupta: Este tipo de interface é caracterizado pela inexistência de 
afinidade química ou efeitos de difusão entre o substrato e os átomos do revestimento. Assim 
sendo, prevalece as ligações fracas e a interface fica limitada a uma região de poucas dimensões 
atómicas de espessura, provocando uma aderência relativamente baixa. Este tipo de zona pode 
ser característica do contacto do substrato de aço inox 316 L com a interface de Ti, provocada 
pela eventual rugosidade da superfície do substrato, causando uma “fronteira” entre 
substrato/interface. Para perceber se esta “fronteira” existe, é necessário analisar com cuidado 
as micrografias da zona de fratura das amostras apresentadas no próximo capítulo. A Fig. 5 










Fig. 5: Representação da zona de interação abrupta interface/substrato ou 
interface/revestimento.23 
Na Fig. 5, a vermelho (A) estão apresentados os átomos pertencentes à interface ou ao 
revestimento, enquanto que, a branco (B) estão apresentados os átomos que constituem o 
substrato.  Os vazios (defeitos) presentes nas interações interface/substrato ou 
interface/revestimento são consequência de uma interação abrupta. 
Zona de interação composta: Quando entre os átomos dos materiais (substrato/interface 
e/ou interface/substrato) ficam sujeitos a reações químicas entre eles. É caracterizada por ser 
uma zona de interação frágil devido às tensões internas geradas pelas transformações 
volumétricas que acompanham as reações químicas. A Fig. 6 apresenta um exemplo esquemático 
de uma zona de interação composta revestimento/substrato ou interface/substrato, com difusão 






Fig. 6:  Representação da zona de interação composta interface/substrato ou 
interface/revestimento adaptado .23 
 
Na Fig. 6, a vermelho (A) estão apresentados os átomos pertencentes à interface ou ao 
revestimento, enquanto que, a branco (B) estão apresentados os átomos que constituem o 
substrato. As microtrincas e os vazios representam os defeitos que podem ser originados por uma 
zona de interação composta, fazendo com que a relação entre o conjunto interface/substrato ou 








Zona de interação por difusão: Quando o efeito dominante é a difusão das espécies da 
interface no material do substrato ou do material do revestimento na zona de interação. 
Caracteriza-se pela transição gradual das propriedades tanto de um material como do outro.  
Como consequência positiva, este tipo de zona promove uma elevada aderência entre a interface 
e o substrato e também entre o revestimento e a interface. 20,23,24 A Fig. 7 apresenta um exemplo 
esquemático de uma zona de interação difusão interface/substrato ou interface/revestimento 
resultante da difusão dos átomos do revestimento para o interior da estrutura do substrato, vice-





Fig. 7: Representação de interface de difusão interface/substrato ou interface/revestimento.23  
 
Na Fig. 7, a vermelho (A) estão apresentados os átomos pertencentes à interface ou ao 
revestimento, enquanto que, a branco (B) estão apresentados os átomos que constituem o 
substrato. 23 
 
Zona de interação de ancoramento mecânico: Nos revestimentos que sejam considerados duros 
estas forças substrato/interface e interface/revestimento estão associadas à rugosidade superficial 
do substrato. A elevada rugosidade, entre os dois sistemas, faz com que a aderência seja 
estabelecida e se mantenha.  A Fig. 8 apresenta um exemplo esquemático de uma zona de interação 













A aderência entre o substrato/interface e interface/revestimento depende da existência de 
uma certa rugosidade superficial, o que proporciona um maior grau de intimidade por unidade de 
superfície. É importante ter a maior superfície de contacto possível entre as interfaces. Ao 
depositar um revestimento compacto sobre uma superfície com rugosidade adequada vai fazer 
com que a aderência seja melhor do que aquela que existiria num substrato totalmente polido. 
Um revestimento demasiado poroso pode ser provocado pelo excesso de rugosidade do 
revestimento. Essa porosidade pode ser provocada pelas chamadas zonas de “sombra” 
produzidas pelos picos altos da superfície do substrato, picos esses que dificultam a deposição 
dos átomos incidentes nos vales (zonas mais profundas) do substrato.25,26   
Nas amostras que serão estudadas neste trabalho, as deposições ocorreram a baixas 
temperaturas, fazendo com que não haja difusão de átomos de Ti no substrato.  Desta forma, há 
a preferência para a formação zona de interação do tipo abrupta ou mecânica, sendo a adesão do 
revestimento uma consequência das interações químicas entre o substrato/interface e 
interface/revestimento, no entanto, apenas com uma analise detalhada e aprofundada das 
amostras será possível concluir qual o tipo de zona de interação existente para este caso.  
  
2.4. Influência da topografia nas propriedades de cor e brilho  
No caso das amostras a serem analisadas neste trabalho, existe uma diferença tanto de cor 
como de brilho entre os dois revestimentos. Num primeiro contacto com as amostras, é de notar 
que as superfícies das amostras são diferentes ao toque, isto é, é possível distinguir que uma 
apresenta uma rugosidade maior do que outra, e assim sendo, é importante entender melhor a 
definição de rugosidade. Entende-se por rugosidade superficial o conjunto de irregularidades que 
promovem um determinado relevo na superfície do revestimento. Estas irregularidades são 
compostas por reentrâncias e saliências. A rugosidade superficial afeta diretamente as 
propriedades das peças finais acabadas, como por exemplo, as propriedades óticas que engloba 
a cor e o brilho, ou seja, a rugosidade superficial afeta diretamente a reflexão da luz incidente. Em 
função desse fenómeno ótico, o brilho e a nitidez da imagem refletida são alterados por essa 
rugosidade composta pelas reentrâncias e saliências presentes na superfície do revestimento. O 
brilho de uma superfície é provocado pela ausência de rugosidade permitindo uma elevada 
reflexão especular e nitidez da imagem refletida.27 Por outro lado, quando estamos perante uma 
superfície muito ou pouco rugosa, o brilho é alterado e aumentado pela ausência de rugosidade. 
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uma melhor compreensão deste tema, no capítulo que se segue, irá ser explicado todo o 
fenómeno envolvido na medição de cor e brilho de revestimentos.  
 
2.5. Carbonitreto de titânio (TiCxNy)  
O carbonitreto de titânio (TiCxNy) é considerado um material cerâmico promissor por 
possuir ambas as propriedades, químicas e físicas, do nitreto de titânio (TiN) e do carboneto de 
titânio (TiC), tais como, elevado ponto de fusão, alta dureza, boa resistência à corrosão, boa 
estabilidade química e térmica.28,29  A estrutura cristalina do TiCxNy é do tipo cúbica de faces 
centradas (CFC) tal como a estrutura cristalina do TiN e do TiC que, por sua vez, é muito 
semelhante à estrutura cristalina do cloreto de sódio (NaCl) como é possível perceber pela Fig. 
9.30 A Fig. 9 apresenta as estruturas cristalinas CFC para o NaCl e para o TiCxNy.  
 
   
 





Fig. 9: Estruturas cristalinas do a) NaCl e do b) TiCxNy – adaptado. 31 
 
A Fig. 9 a) apresenta a estrutura cristalina do NaCl onde os átomos pequenos representam os 
átomos de Na e os átomos maiores os átomos de Cl que se encontram unidos por ligações iónicas 
e em B) a estrutura cristalina do TiCxNy, com os átomos de Ti a ocupar os lugares octaédricos e os 
átomos de C e N nos interstícios. Na estrutura cristalina do TiCxNy é possível verificar que os os 
átomos de C e N estão posicionados em lugares octaédricos. A estrutura cristalina do TiCxNy é 
formada por ligações covalentes (ligação estabelecida quando há uma partilha de um par ou pares 
de eletrões entre os átomos que estabelecem a ligação) entre o C- N, e ligações iónicas entre o Ti-
C e Ti-N.  Dado que a estrutura cristalina do TiCxNy, segundo ZHANG32, pode resultar da solução 
sólida entre o TiN e o TiC, onde os átomos de carbono (C) presentes na rede do titânio (Ti) (no 
caso do TiC) vão sendo substituídos por átomos de azoto (N) numa proporção aleatória.  As 
propriedades químicas e físicas do Ti permanecem alteradas sendo considerado um metal sensível 
à presença de elementos intersticiais, isto porque, na distribuição eletrónica da última camada é 






de oxidação, possibilitando que o Ti (raio atómico 176 pm) reaja e forme uma solução sólida com 
elementos de menor raio atómico, como é o caso do C (raio atómico  67 pm) e do N (raio atómico 
65 pm), que irão ficar alojados nos interstícios da rede do Ti.33 Existe uma grande variedade de 
revestimentos duros sendo, a natureza das ligações químicas entre os átomos, o ponto de partida 
para se distinguirem entre eles. No caso do TiCxNy, as ligações químicas existentes entre o Ti-C-N 
são de natureza iónica que ocorre entre átomos de elementos químicos diferentes, geralmente 
entre metais e não metais com diferenças de eletronegatividade. Esta propriedade química 
define-se como a tendência que um átomo, que intervém numa ligação química, tem para atrair 
os eletrões que formam essa ligação química. As ligações iónicas entre o C-Ti são, de uma forma 
geral, mais fortes do que as ligações iónicas entre o N-Ti e, portanto, a substituição sucessiva dos 
átomos de N na estrutura TiN por átomos de C favorece o fortalecimento das ligações iónicas não-
metal, isto é, ligações de C ou N com o Ti fazendo com que, este tipo de revestimento, apresente 
as vantagens mais apetecíveis nas mais diversas áreas.33-35  O comportamento tribológico de 
revestimentos Ti/TiCxNy é variado devido a mudanças nos fatores de deposição que incluem o 
substrato, parâmetros de deposição, estequiometria, etc.36 Para além destes parâmetros, a 
própria estrutura cristalina exerce influencia tanto nos comportamentos tribológicos como nas 
restantes propriedades. As variações das quantidades de C estão diretamente ligadas a essas 
mesmas propriedades, uma vez que, é a quantidade de C que vai aproximar ou afastar as 
propriedades mecânicas do TiCxNy comparativamente ao TiC e ao TiN. O TiCxNy apresenta as 
melhores propriedades mecânicas tanto do TiC como do TiN. Segundo JONES, D.37, com a 
diminuição da quantidade de C (consequente diminuição do parâmetro de célula) a dureza do 
revestimento diminui, isto é, a existência de C influencia diretamente as propriedades tribológicas 
deste revestimento.  
2.6. Aço inox 316 L  
O aço inox é uma liga à base de ferro contendo um teor de C muito baixo e pelo menos 11% 
de crómio (Cr) além de outros elementos liga que, quando adicionados de maneira controlada e 
ajustada, conferem um aumento de determinadas propriedades, nomeadamente, a resistência a 
várias formas de corrosão. Esta propriedade característica nos aços inox deve-se à formação de 
uma camada de óxido de crómio (Cr2O3) em forma de revestimento, também conhecida como 
camada passiva. Esta camada apresenta-se como sendo totalmente transparente, impercetível à 
visão humana e sem qualquer porosidade, forma-se instantaneamente pela combinação do 





agentes corrosivos. Assim sendo, se a camada de Cr2O3, por qualquer motivo, ficar danificada 
prevalece uma autorreparação causada pela reação rápida entre o Cr e oxigénio regenerando essa 
mesma camada.38  Na Fig. 10 observa-se um exemplo de formação de uma camada passivadora 
de Cr2O3  em condições de ocorrência natural de um aço inox em contato com o ar ou água.  
  
Fig. 10: Formação da camada de Cr2O3 na superfície de um aço inox.39 
  
Na análise da Fig. 10, o Cr presente na composição do aço inox liga-se ao oxigénio 
proveniente do meio ambiente formando uma camada (a azul) protetora de Cr2O3. Os aços inox 
estão divididos em cinco grandes famílias, nomeadamente, aços inoxidáveis ferríticos, aços 
inoxidáveis austeníticos, aços inoxidáveis martensíticos, aços inoxidáveis duplex e aços 
endurecidos por precipitação.  Esta divisão é feita com base na fase cristalina predominante na 
sua microestrutura, composição química e mecanismos de endurecimento. Para este trabalho, 
apenas foi usado o aço inoxidável 316 L que pertence ao grupo dos aços inoxidáveis austeníticos.  
O aço inox 316 L é identificado pela “American Iron and Steel Institute” (AISI) como uma liga Fe-
Cr-Ni apresentando uma estrutura cristalina CFC devido à presença da fase austenite (γ–Fe) que 
se estende até à temperatura ambiente devido às altas concentrações de Cr e de níquel (Ni). Este 
tipo de aço, devido às suas caraterísticas microestruturais, não podem ser submetidos a 
tratamentos térmicos de endurecimento, no entanto, recorrendo ao processo de deformação a 
frio (encruamento) é possível aumentar as propriedades de resistência mecânica destes metais.40  
A composição química elementar de um aço inox 316 L está apresentada na tabela 1.  
 
Tabela 1:  Composição química elementar de um aço inox 316 L.41   
Elemento    Si  Mn  Ni  Cr  P  Mo  N  C  S  Fe  
%  
elementar  
Mín.  -  -  10,00  16,00  -  2,00  -  -  -    
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2.7.  Titânio (Ti) 
À temperatura ambiente, o Ti apresenta uma estrutura hexagonal compacta (HC) designada 
por Ti-(α). A 882 ◦C sofre uma transformação alotrópica para a estrutura cúbica de corpo centrado 
(CCC), denominada Ti-(β), estrutura que conserva até ao seu ponto de fusão T = 1668 ◦C. 
Relativamente aos tipos ligações químicas, os iões de Ti estabelecem entre si ligações metálicas, 
ligações estas mais fortes que as ligações existentes num revestimento de TiCxNy. Nos processos 
de deposição por PVD é muito comum fazer-se uma deposição de uma camada de Ti, denominada 
por interface de Ti, para estabelecer a boa aderência entre o substrato e o revestimento. É 
importante que as ligações entre os iões metálicos do Ti sejam fortes para que a interface formada 
apresente boas propriedades de resistência e de adesão. 42  
 
2.8. Propriedades do conjunto aço inox 316 L/Ti/TiCxNy   
Pelas diversas razões apresentadas anteriormente, é importante ter em consideração 
algumas propriedades dos elementos que constituem o conjunto 
substrato/interface/revestimento de forma a complementarem-se tanto a nível estrutural como 
das suas superfícies. A tabela 2 apresenta as propriedades dos materiais pertencentes ao aço inox 
316 L pertence ao substrato, enquanto que, o Ti compõe a interface depositada entre o substrato 
e o revestimento e, por fim, o TiCxNy o qual pertence ao revestimento.  
 
Tabela 2: Propriedades do conjunto aço inox 316 L/Ti/TiCxNy.43-50  
 
Propriedades 
 Materiais   
Aço inox 316 L  Ti  TiCxNy  
Densidade (g/cm3)  7,9  4,5  5,3  
Módulo de Young (GPa)  200  110  199  
Dureza (GPa)  5,2-6,7  4,4  34,6  
Coeficiente de expansão térmica (10-6/°C)  16 (20-100 °C)  9 (20-100 °C)  8 (20-100 °C)  
Temperatura de fusão (Tm) (°C)  1440  1670  3050  
 
Relativamente à densidade dos materiais, tanto o Ti (4,5 g/cm3) como o TiCxNy (5,3 g/cm3) 
apresentam densidades próximas, mas inferiores ao aço inox 316 L (7,9 g/cm3), isto porque, 
segundo a definição de densidade (densidade=massa/volume) é possível concluir que, quanto 
maior o volume que os átomos ocupam (volume esse proporcionado pela distância entre os 





interatómicas. Quanto maior o valor do módulo de Young (ou módulo de elasticidade), maior a 
rigidez (característica física que um material tem perante uma solicitação mecânica através da 
aplicação de uma carga) do material. O módulo de Young tanto para o aço inox 316 L (200 GPa) 
como para o Ti (110 GPa) e para o TiCxNy (199 GPa) são relativamente próximos. O coeficiente de 
expansão térmica (caracteriza-se como sendo uma propriedade específica de cada material que 
simboliza quando este mesmo material altere o seu volume, expandindo ou contraindo, 
consoante as alterações das temperaturas a que são sujeitos), para revestimentos obtidos por 
PVD tem uma grande importância, isto porque, quanto mais próximos forem os valores do 
conjunto substrato/interface/revestimento menor será as alterações em volume, maior será a 
adesão entre eles e melhor será o seu desempenho. A dureza do revestimento de TiCxNy é a maior 
entre o aço inox 316 L e o Ti, o que vai de acordo com o que foi referido anteriormente, ou seja, 
para além das mais variadas funções, o revestimento de TiCxNy permite aumentar a dureza da 
peça a ser revestida, proporcionando-lhe boas propriedades mecânicas. O aço inox 316 L e o Ti 
apresentam pontos de fusão próximos (1440 ºC e 1670 ºC respetivamente), enquanto que, o 
revestimento de TiCxNy tem quase o dobro (3050 ºC) mostrando ser um revestimento com elevado 
desempenho e ideal para aumentar as características de desempenho mecânico de peças de aço 
inox 316 L e Ti. 
 
2.9. Métodos de caracterização  
A caracterização das amostras é feita recorrendo a equipamentos de análises existentes 
tanto na Universidade de Aveiro como na PRIREV, tais como, SEM/EDS, DRX “bulk” e DRX de baixo 
ângulo, perfilometria ótica 3D, nanoindentação, espetrofotometria ótica e “calotest”.  
 
2.9.1. Microscopia eletrónica de varrimento/espetroscopia de energia dispersiva 
(SEM/EDS) 
Através SEM é possível analisar a microestrutura dos revestimentos identificando o tipo de 
crescimento que ocorre durante a sua deposição, a orientação e a dimensão dos grãos cristalinos 
que se formam, a presença de defeitos na estrutura, nomeadamente, vazios, microfissuras e falta 
de aderência do revestimento ao substrato. Por outro lado, através da fratura das amostras, é 
possível medir a espessura do revestimento. É considerada uma técnica de análise ótica que 
permite a observação da superfície de uma determinada amostra, assim como, a sua secção 
transversal (zona de fratura). As imagens obtidas por esta técnica são denominadas por 





com o material. A interação do feixe de eletrões com a superfície da amostra resulta em várias 
reações das quais se destacam a emissão de eletrões secundários (permitem obter imagens 
topográficas e morfológicas), emissão de eletrões retrodifundidos (permitem obter contraste na 
imagem resultante das diferentes composições), eletrões de Auger (utilizados para a análise 
química) e emissão de raios-X (utilizada para análise espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 
A técnica de SEM está geralmente associada à técnica de EDS, que permite uma análise semi-
quantitativa dos elementos químicos presentes numa determinada amostra. As amostras para 
poderem ser caracterizadas por SEM têm que apresentar boa condutividade elétrica superficial. 
A não existência de condutividade superficial leva à necessidade da deposição de um filme 
condutor, através da aplicação de uma camada fina, de ouro (Au) ou carbono (C). 
 
2.9.2. Difração de raios-X (DRX “bulk”) 
A DRX permite estudar o estado cristalino de sólidos em geral. É possível analisar a 
microestrutura, parâmetros de rede, obter informações sobre orientação e tamanho dos cristais, 
identificação de fases, tensões internas, entre outras possibilidades. Nesta técnica, um feixe de 
raios-X de comprimento de onda conhecido incide sobre a amostra e é difratado consoante as 
distribuições atómicas dos cristais presentes. O sinal do feixe difratado é recolhido por um detetor 
que regista o ângulo (θ) entre o plano atómico e o feixe incidente e difratado. Disto, resulta um 
gráfico de intensidade de sinal (indicada em contagem por segundo, cps) versus 2θ, denominado 
difratograma. Num difratograma, a posição dos picos está relacionada com os parâmetros da 
célula unitária do cristal, isto é, com as distâncias interplanares. Analisando um conjunto destes 
parâmetros é possível identificar a fase cristalina presente na amostra.51 Com base no arranjo 
atómico interno de cada material é possível por DRX identificar a natureza cristalográfica dos 
materiais e as fases presentes. O arranjo periódico dos iões/átomos/moléculas, que surge quando 
o sólido cristalino é irradiado por um feixe de raios-X, na rede cristalina causa interferências 
construtivas responsáveis pelo padrão de difração caraterístico de uma determinada fase 
cristalina. Uma vez que o comprimento de onda dos raios-X é aproximadamente igual às distâncias 
entre os planos atómicos dos sólidos cristalinos, quando um feixe de raios-X colide com um sólido 
cristalino este difrata-se de acordo com os planos atómicos e seus arranjos. A radiação-X 
monocromática incide na amostra e a interferência construtiva da radiação é refletida ou 
difratada nos planos cristalinos presentes na amostra que por sua vez se traduz no aparecimento 





o comprimento de onda da radiação no material e a distância entre os planos cristalográficos, 






Fig. 11: Difração de Bragg para planos de uma estrutura cristalina.53 
 
Para um conjunto de planos cristalinos com índices de Miller (hkl), a condição para se 
verificar interferência construtiva é traduzida pela lei de Bragg representada pela Eq. 2.51                               
     
  
Onde n é um número inteiro positivo, λ é o comprimento de onda do raios-X, d a distância 
entre planos cristalográficos (hkl) e θ o ângulo que o raio incidente faz com os planos de reflexão. 
Um espectro de difração de raios-X típico consiste na sequência de picos caracterizados pelas suas 
posições, intensidades e larguras. A largura do pico de difração é influenciada pelo número de 
átomos, ou seja, pelo volume do cristal. Quanto maior o alargamento do pico de difração, menor 
irá ser tamanho do grão.  
 
2.9.3. Difração de raios- X de baixo ângulo (DRX de baixo ângulo) 
A geometria de DRX convencional, Bragg-Brentano ou θ-2θ, não é apropriada para o estudo 
de revestimentos devido à baixa sensibilidade e aos efeitos de interferência do substrato, uma 
vez que se trata de uma incidência na totalidade da espessura da amostra. A geometria mais 
apropriada é baseada num baixo ângulo de incidência dos raios-X na superfície da amostra 
Ângulo de  
reflexão   









(denominada por DRX de baixo ângulo), desta forma é possível analisar as camadas superficiais 
do material a partir do controle da profundidade de penetração do feixe que consiste em fixar o 
ângulo de incidência e variar o ângulo de deteção. É uma técnica que permite a observação de 
padrões de difração dos planos cristalográficos que não são paralelos à superfície da amostra, 
permitindo a análise cristalina consoante a profundidade de penetração do feixe. Esta técnica 
limita o ângulo de incidência a valores baixos (tipicamente entre 0,2º e 3º), sendo possível, 
dependendo do material depositado, eliminar a contribuição proveniente do substrato.54 A 
utilidade desta técnica, em muitos casos, centra-se na identificação das fases cristalinas 
pertencentes apenas ao filme depositado sobre um determinado substrato. 
 
2.9.4. Perfilometria ótica 3D   
Os perfilómetros digitais são equipamentos que fornecem características topográficas das 
superfícies. A imagem tridimensional criada por este tipo de equipamento, na verdade, é um 
grande número de perfis calculado ao longo da área ou superfície selecionada, construindo uma 
imagem em 3D. Os perfis são registados como uma distribuição de alturas (picos e vales). Estes 
equipamentos possuem “softwares” específicos, que permitem a visualização topográfica das 
superfícies em imagens 3D, fornecem parâmetros matemáticos para identificar as propriedades 
superficiais das amostras (rugosidade superficial) e possibilitam imagens do perfil (perfilometria) 
numa determinada área. Podemos considerar que o conceito de rugosidade se baseia num desvio 
relativamente a uma superfície perfeitamente plana, onde todos os elementos estão ao mesmo 
nível. 55 A medição da rugosidade através da perfilometria ótica 3D é feita com a combinação de 
três técnicas, modo confocal (adequado para superfícies com alta inclinação), modo com 
interferometria (produz a maior resolução vertical) e modo de variação de foco (permite uma 
menor resolução e qualidade de imagem).55,56  
 
2.9.5. Nanoindentação  
A dureza é uma medida da resistência do material à deformação quando lhe é aplicada 
uma carga. As propriedades mecânicas de um material, tais como a dureza e o módulo de 
elasticidade, podem ser avaliadas por monitorização da sua resposta à deformação mecânica. Uns 
dos principais benefícios oferecidos pelos revestimentos é a dureza superficial elevada quando 
comparada com uma superfície não revestida. Ao analisar revestimentos relativamente finos 
(inferiores a 3µm) depositados em substratos com espessura superior, é uma tarefa delicada para 





ao tratar-se de um ensaio denominado por nanoindentação, o valor da profundidade de 
penetração será h ≤ 200 nm. Como uma regra geral, a profundidade de penetração não deve ser 
superior a 1/10 da espessura total do revestimento, exigindo cargas pequenas e bem controladas. 
A nanoindentação é uma técnica muito versátil, sendo utilizada na medição das propriedades 
elásticas e plásticas em escala de força ou de profundidades muito pequenas.57,58 Atualmente os 
equipamentos de medição de dureza possuem a capacidade de registar a carga aplicada em 
função do deslocamento do indentador. Esta indentação instrumentada tem como diferencial a 
maior precisão dos equipamentos utilizados e a capacidade de monitorizar por meio de sensores 
as variações da carga e da profundidade de penetração. Tradicionalmente, a dureza é dada pela 
resistência a penetração obtida através de formulações que relacionam a carga aplicada e a 
profundidade residual atingida pelo penetrador que geralmente é feito de diamante, sendo 
considerado indeformável ou rígido. Esta técnica permite medir a resistência à deformação 
plástica, isto é, à deformação irreversível. O método Oliver & Pharr59 é normalmente utilizado para 
este tipo de ensaios em revestimentos de baixa espessura, onde é possível obter a dureza dos 
revestimentos através de uma análise das curvas carga vs. deslocamento. Estas curvas são feitas 
de forma automática no equipamento de testes. Neste tipo de ensaio, a compressão do 
penetrador sob a amostra provoca uma impressão permanente na superfície com o formato da 
geometria do indentador. A ponta de um indentador, de forma e dimensões conhecidas, 
posicionada perpendicularmente à superfície da amostra, penetra a mesma com uma carga 
crescente pré-definida. Ao atingir o valor máximo, a carga é reduzida e é possível observar o 
retorno elástico do material. Este teste deve ser feito usando cargas que levem o material até à 
sua zona plástica, deixando uma deformação permanente para, posteriormente, ser analisada. 
Quanto maior e mais profunda for a marca deixada na peça, menor será a dureza do material a 
analisar.57 Como é possível verificar pela Fig. 12, o indentador de Berkovich utiliza penetrador 




   
 
 





           A Fig. 12 apresenta um tipo de penetrador usado em ensaios de nanoindentação para 
revestimentos com uma espessura demasiada baixa. Os tipos de penetradores são escolhidos 
consoante o tipo de revestimento e a espessura do mesmo. 
 
2.9.6. Medição das coordenadas de cor de um revestimento  
  Para entender de que forma a cor e o brilho podem ser avaliados, é importante perceber o 
que está por detrás do funcionamento deste esquipamento. No subcapítulo que se segue, é 
explicado a teoria relativamente ao espaço de cor CIELab.  A interação do material com a radiação 
eletromagnética define o desempenho ótico que a superfície de um material pode ter. No estudo 
das propriedades óticas dá-se especial atenção à parte visível do espectro eletromagnético (Fig. 
13), designado por luz. O espetro visível (ou espetro ótico) é uma porção do espectro 
eletromagnético, cuja radiação é composta por fotões que pode ser captada pelo olho humano. 
Esta radiação é conhecida como sendo a luz visível. A faixa do espetro correspondente à luz visível 
situa-se entre a radiação infravermelha e a ultravioleta (700 e 400nm). Para cada frequência da luz 
visível é associada uma cor, evidenciando-se o vermelho nos comprimentos de onda maiores e o 
violeta na região de comprimentos de onda mais baixos.61 Para uma melhor compreensão de alguns 
termos usados em seguida, é necessário esclarecer alguns deles. As cores que formam o espectro 
de luz branca são designadas por cores cromáticas (vermelho, laranja, amarelo, verde, azul, índigo 
e violeta). As cores não cromáticas são aquelas que resultam da mistura de cores cromáticas e não 
estão presentes no espectro (por exemplo, o castanho). As cores podem definir-se com apenas três 
parâmetros – tom (cor), luminosidade do tom (valor do tom) e saturação do tom. Entende-se por 
tom (cor) o corresponde ao comprimento de onda ou frequência da radiação dominante. Ao tom é 
dado o nome amarelo, azul, etc.  Saturação corresponde à quantidade de luz branca misturada com 
o tom e permite caracterizar as cores pálidas (tons pastel, por exemplo). Luminosidade (valor) 
descreve a intensidade da cor.61 A Fig. 13 apresenta o espetro eletromagnético com especial 













           O espetro eletromagnético (Fig. 13) representa o intervalo completo da radiação 
eletromagnética que contém as ondas de rádio, as microondas, o infravermelho, os raios-X, a 
radiação gama, os raios violeta e a luz visível ao olho humano. Os vários tipos de ondas 
eletromagnéticas diferem quanto ao comprimento de onda.  Como é possível observar pela Fig. 
13, a zona de luz visível (que se encontra entre as ondas UV e o infravermelho) está delimitada 
pelos comprimentos de onda de 400nm até 700nm, aproximadamente. O espetro visível pode ser 
subdividido, também, de acordo com a cor, onde o vermelho representa os comprimentos de onda 
longos e o violeta os comprimentos de onda mais curtos, conforme ilustrado pela Fig. 13.  
 
2.9.6.1. Espaço de cor CIELab  
O espaço de cor é utilizado para expressar, através de notações por números, as cores de 
um determinado objeto. Essas notações por números permitem um tratamento quantitativo das 
diferenças entre as cores de cada objeto. Numa tentativa de tornar a comparação de cores de 
determinados objetos mais acessível e precisa, a “Commission Internationale de l´Éclairage” 
desenvolveu alguns métodos para expressar numericamente a cor. Atualmente, os métodos mais 
usados e conhecidos são o espaço de cor L*a* b*, criado em 1976 (vulgarmente chamado por 
CIELAB).63 Por forma a descrever a luz visível ao olho humano foi criada uma referência para a 
variação da cor, o CIELab. O CIELab é uma transformação não-linear da referência absoluta do 
espaço de cor, desenvolvido a partir do CIE XYZ. O CIELab consegue distinguir e comparar 
coordenadas de cor, sendo por isso amplamente usado para a criação de representações gráficas, 
bem como na indústria, especialmente para a avaliação quantitativa da cor.63 O espaço de cor 
CIELab está representado na Fig. 14.  
 
  
Fig. 14: Sistema de cor CIELab  a) bidimensional 64 e b) tridimensional. 65 





A representação gráfica do sistema CIELab pode ser feita usando apenas duas dimensões 
(Fig. 14 a)) ou três dimensões (Fig. 14 b)). O sistema CIELab apresentado pela Fig. 14 a) e b) engloba 
um sistema de três eixos, L*,a* e b*, os quais são similares aos eixos X,Y e Z do espaço cartesiano. 
Um valor positivo de a* corresponde ao vermelho enquanto um valor negativo corresponde ao 
verde. No eixo b*, um valor positivo corresponde ao amarelo e o negativo corresponde ao azul. O 
eixo vertical L* corresponde à luminosidade. Este varia desde 0 até 100, ao qual o valor máximo 
representa a cor branca e em contraste o valor 0 corresponde ao negro. Os eixos a* e b* não 
possuem um limite numérico.63  
 
 2.9.6.2. Espetrofotómetro ótico 
Um espetrofotómetro ótico portátil permite reproduzir e controlar a cor e aparência de 
objetos de forma eficaz e rápida, sendo adequado para o controlo de qualidade em processos 
industriais.61 O equipamento possuí, no seu interior, a sua própria fonte de iluminação para que, 
durante a análise das amostras, possa incidir a luz sobre a superfície a ser analisada. Através do 
equipamento apresentado na Fig. 15 é possível determinar quais as cores obtidas em função dos 
parâmetros de deposição dos revestimentos das peças utilizados e estudar a reprodutibilidade e 
qualidade do processo calculando a diferença das coordenadas de cor de uma amostra em relação 










Fig. 15: Espectrofotómetro ótico portátil.65 
 
Como é possível verificar pela Fig. 15 a fonte de luz inclui lâmpadas que produzem um 





entre 190-380 nm (enquanto que uma lâmpada comum de tungsténio-halogénio apresenta 
comprimentos de onda de 380-800 nm). A luz é então dispersa através de um prisma por forma a 
separar os diferentes comprimentos de onda, para que apenas um comprimento de onda seja 
incidido na amostra.  Nos espetrofotómetros usa-se uma cor padrão e os resultados obtidos pelo 
equipamento são expressões em termos de variação de desvio da cor padrão, Δa, Δb e ΔL que são 
apresentadas pelas Eq. 3-6. Por fim, estes desvios são expressos num desvio total na cor 
denominado ΔE. Este desvio total, representado pela Eq. 6, identifica a variação total da cor nos 
três eixos representados na Fig. 14, normalmente utilizado para validar a qualidade das 
propriedades decorativas das superfícies das peças.63  
 
  
    
   












   
    






Δa*= a* amostra – a* padrão 
Δb*= b* amostra – b* padrão 
ΔL*= L* amostra – L* padrão 
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CAPÍTULO 3  
  























 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTALE MÉTODO DE ANÁLISE 
No capítulo 3 são apresentadas as identificações das amostras utilizadas neste trabalho 
bem como o processo de deposição dos revestimentos Ti/TiCxNy nos substratos de aço inox 316 L 
e as técnicas utilizadas para a sua caracterização. As amostras analisadas neste trabalho têm como 
base substratos de aço inox 316 L revestidos pelo método de PVD, mais concretamente, 
evaporação por arco catódico, utilizando os equipamentos disponíveis na PRIREV. Irão ser 
analisadas dois tipos de amostras, a amostra de TiCxNy com menor espessura que apresenta 
propriedades de cor e brilho ideais, no entanto, apresenta degradação do revestimento quando 
submetida a lavagens por detergentes.  A amostra com revestimento de TiCxNy de maior espessura 
resultou de um teste de produção por parte da empresa onde foi aumentada a espessura do 
revestimento, no entanto, as propriedades de cor e de brilho não foram as mesmas quando 
comparadas com a amostra com o revestimento de menor espessura. Na tabela 3 estão 
apresentadas as descrições gerais dos dois tipos de amostras analisadas.  
  
Tabela 3: Descrição das amostras de Ti/TiCxNy. 
 










 Revestimento usado na produção diária da PRIREV.  
Cor acobreada e com brilho.  






 Revestimento de teste com espessura maior depositado na PRIREV. 
Cor acobreada escura sem brilho.  
Superfície rugosa.  
 
 
Para cada amostra, entre o revestimento e o substrato, foi depositada uma camada de Ti 
(interface) com espessura próxima dos 0,05µm para aumentar a aderência entre o revestimento e 
o substrato. Todo o processo de lavagem e de deposição utilizado para os talheres, foi exatamente 
o mesmo utilizado para as amostras analisadas neste trabalho. As amostras antes de serem 
revestidas são obrigatoriamente submetidos a um processo de lavagem para retirar a sujidade que 




possa existir na superfície do revestimento. Esta sujidade pode modificar as características químicas 
superficiais alterando a energia superficial do substrato, diminuindo a aderência dos filmes nele 
depositados. Por isso, é imprescindível um processo de limpeza eficaz para eliminar quaisquer 
vestígios de gordura ou outras impurezas. O processo usado na PRIREV permite a preparação e 
limpeza automática de peças para revestimento, tendo uma capacidade de 5000 a 25000 peças 
(variável consoante a dimensão). De uma forma geral, um processo de lavagem está dividido em 5 
etapas, nomeadamente:  
- Imersão assistida por ultrassons em desengordurante alcalino  
- Lavagem com água desmineralizada e ácido diluído   
- Imersão assistida por ultrassons em detergente alcalino  
- Lavagem com água desmineralizada  
- Secagem em estufa (aproximadamente 70 ºC) 
O processo de lavagem da PRIREV é realizado em tanques automatizados e envolve os seguintes 
passos: 
•  Lavagem em 3 tanques, com banho ultrassónico, contendo uma solução constituída por 
detergentes alcalinos, aquecida a 50 ºC durante 360 segundos, que permitem retirar algumas 
partículas que possam estar agarradas às peças e também retirar quaisquer resíduos ou gordura 
na superfície das mesmas.  
• Lavagem em 3 tanques com água contínua desmineralizada a 40 ºC para retirar, de uma 
forma grosseira, o detergente resultante da etapa anterior.  
• Lavagem em 2 tanques com água desmineralizada e um ácido com uma concentração 
muito baixa, a 40 ºC durante 3 minutos segundos, para retirar quaisquer vestígios de detergentes, 
que possam não ter sido retirados nas lavagens com água corrente.  
• Secagem em 2 estufas a 70 ºC durante 14 minutos, para que as peças fiquem totalmente 
secas.  
  As peças, depois de saírem da estufa, passam por um processo de limpeza manual, com um 
pano de algodão, e são então dispostas em suportes, que são colocados no interior das câmaras 









3.1. Deposição dos revestimentos Ti/TiCxNy  
A Fig. 16 apresenta um esquema exemplificativo do processo usado na PRIREV na deposição 
dos revestimentos Ti/TiCxNy.  
 
Fig. 16: a) Equipamento de PVD 1 e b) interior do equipamento – adaptação feita para o 
equipamento PROTEC PRO.2   
 
O equipamento PROTEC ProPower, usado pela PRIREV para a deposição de revestimentos, 
está apresentado na Fig. 16 a). A câmara interior onde são colocadas as peças para serem 
revestidas tem uma capacidade entre as 300 e as 850 peças, dependendo da dimensão de cada 
peça e funciona com temperaturas desde dos 80 ºC aos 300 ºC e com uma duração para cada ciclo 
de 1h20 a 2h30. O equipamento de deposição (Fig. 16 a)) é constituído por uma câmara de vácuo, 
cátodos, fonte de energia para o cátodo, ânodo (por norma, as paredes da câmara), gerador de 
tensão para a polarização do substrato (fonte de energia BIAS), sistema de bombeamento de 
vácuo, resistências, controladores de fluxo, sensores de pressão e temperatura, entre outros. Na 
Fig. 16 b) está representado o interior da câmara de deposição utilizada para revestir as amostras 
estudadas neste trabalho. A câmara é constituída por vários cátodos de Ti e respetivos gatilhos 
do arco catódico nas laterais, entrada de gases (N2 e CH4) na parte inferior, bomba de vácuo no 
topo da câmara e a árvore, ligada a uma fonte BIAS. As amostras são colocadas numa árvore 
metálica com movimento giratório independente para que a distribuição do material evaporado 
seja otimizada e uniforme (Fig. 16 b)). Aquando da montagem das árvores é essencial alinhar de 
a) 
 






forma adequada as peças para que não se desenvolva o denominado “efeito sombra” fazendo 
com que algumas partes das peças fiquem sem revestimento. Na Fig. 17 é possível observar o 




Fig. 17: Comportamento do material evaporado para revestir as amostras com Ti/TiCxNy.3   
 
O processo de deposição de filmes por evaporação por arco catódico no interior do 
equipamento para deposição, é representado pela Fig. 17. O arco incide no cátodo que contém Ti 
(alvo de Ti) fazendo com que se evapore e liberte iões de Ti que vão ser transportados até ao 
substrato. No processo são introduzidos como gases reativos o N2 e o CH4 que ao reagir com os 
iões de Ti, vão fazer com que se deposite TiCxNy numa camada sólida sobre a peça a revestir (aço 
inox 316 L).  A deposição do revestimento tem início nos cátodos, que neste caso são de titânio 
com 99,999% de pureza, através da evaporação provocada por arco elétrico na superfície dos 
cátodos. No caso do revestimento de Ti/TiCxNy de menor espessura apenas foram utilizados cinco 
cátodos de titânio, enquanto, no caso do revestimento Ti/TiCxNy de maior espessura o número de 
cátodos foi de dez. Quando os substratos são colocados no interior da câmara, são sujeitos a uma 
limpeza por bombardeamento iónico (“etching”) onde é aplicado um potencial negativo. Devido 
à diferença de potencial, o gás de trabalho (Árgon-Ar+) enviado para dentro da câmara ficará 
ionizado embatendo na superfície da amostra, removendo alguma quantidade de 
material/sujidade, ficando a superfície totalmente limpa. Esta limpeza ajuda a eliminar, da 





superfície das amostras, as impurezas que não tenham sido removidas nas limpezas anteriores e 
provoca o aparecimento de micro defeitos. Os micro defeitos favorecem o crescimento dos 
revestimentos. Após esta primeira etapa, no interior da câmara, segue-se o revestimento das 
amostras com os filmes de Ti/TiCxNy. Os parâmetros usados na deposição (temperatura, tempo, 
pressão, …etc.) foram definidos pela PRIREV por tentativa e erro até conseguirem obter 
revestimentos Ti/TiCxNy com as características pretendidas. A deposição pode ser dividida em três 
subfases onde as duas primeiras dizem respeito a garantir a adesão do material (deposição da 
camada de Ti a uma temperatura inferior a 300 °C) e a última apenas à deposição do revestimento 
de TiCxNy. Para os revestimentos Ti/TiCxNy, o processo de deposição tem a duração de 
aproximadamente 2h, atingindo um patamar máximo de temperatura de 210 ºC. Na etapa que 
antecede a deposição é feito uma limpeza com Ar+ a uma temperatura de 260 ºC durante 
30minutos. Após cada processo de revestimento das peças a câmara é submetida a uma limpeza 
rápida para que o equipamento esteja operacional no menor tempo possível. É utilizado ar 
comprimido em toda a câmara de forma a garantir que fica limpa e é, também, usado um sistema 
de aspiração manual para retirar todas as partículas que possam estar em sítios de difícil acesso.  
O processo de PVD não garante apenas que os substratos sejam revestidos, toda a câmara 
e suportes utilizados acabam por receber involuntariamente, em menores quantidades, o 
material de revestimento. Assim, cada ciclo de revestimento vai influenciar o processo de 
deposição seguinte e, ao fim de vários ciclos, o que pode comprometer a qualidade dos 
revestimentos. Deste modo, a câmara de deposição pode ter de ser submetida à decapagem por 
jato abrasivo, com esferas de aço, limpando toda as paredes .4 Na tabela 4 estão apresentados os 
principais parâmetros de deposição, da PRIREV, usados nos revestimentos das amostras. Seria 
importante perceber de que forma, ao longo das fases do processo de revestimento, variam os 
valores de temperaturas, pressões, BIAS, quantidades de gases, …, etc, permitindo um melhor 














Tabela 4: Parâmetros de deposição dos revestimentos Ti/TiCxNy. 
    Revestimentos Ti/TiCxNY  






Aquecimento Tempo 30s 30s 
Temperatura 260 ºC 260 ºC 
Durante a 
deposição 
Temperatura final 210 ºC 210 ºC 
Tempo de 
deposição 
92,6 min 123,3 min 
BIAS 40 V 40 V 
Intensidade de corrente dos cátodos 70 A 60 A 
Gás e pressão Pressão 7,5 x 10-3 mbar 8,8 x 10-3 mbar 
N2 288 cm3/min 391 cm3/min 
CH4 71 cm3/min 103 cm3/min 
 
A tabela 4 apresenta os valores dos parâmetros (tempo, temperatura, BIAS, intensidade de 
corrente no cátodos, pressão e quantidade de gás) escolhidos aleatoriamente de um dos vários 
ciclos de deposição, para os revestimentos Ti/TiCxNy usados pela PRIREV. Durante a fase inicial do 
processo, é feito um aquecimento da câmara, durante 30s, até uma temperatura máxima de 260 
ºC. A temperatura final diz respeito ao último patamar de temperatura máxima, de um dos ciclos, 
usada durante a deposição dos dois revestimentos. O tempo total de deposição, desde o 
momento em que se inicia o aquecimento até ao final do último ciclo de deposição, varia de 92.6 
min (TiCxNy menor espessura) até 123,3 min (TiCxNy maior espessura). A utilização da tensão de 
Bias permite modificar alguns parâmetros de deposição como taxa de deposição, esta por sua vez 
poderá alterar algumas propriedades físicas dos revestimentos, como por exemplo, estrutura 
cristalina. Tensão BIAS consiste em polarizar o substrato com um potencial positivo ou negativo 
em relação à câmara de deposição. A entrada, em volume por minuto, dos dois gases usados neste 
trabalho (N2 e CH4) é feita a uma determinada pressão (mbar) que varia, também, para os dois 
revestimentos. É possível notar pela análise da tabela 4, que existem pequenas variações nos 
valores dos parâmetros para os dois revestimentos Ti/TiCxNy. O aumento da espessura levou a 





que alguns parâmetros, nomeadamente, o tempo de deposição, intensidade dos cátodos, a 
pressão e as quantidades de gases, fossem alterados. Estas alterações foram feitas após várias 
tentativas por parte da PRIREV até conseguir uma aproximação semelhante à cor do revestimento 
Ti/TiCxNy de menor espessura. 
 
3.2. Corte e limpeza das amostras revestidas  
  Após o revestimento das amostras, foram cortadas por eletroerosão a fio de latão 
(equipamento ONA AX4 – empresa PRIFER e equipamento Sodick AQ 300L na Palbit). Este método 
foi escolhido por forma a evitar danos nos revestimentos e nas peças. As amostras foram cortadas 
conforme as dimensões apresentadas na Fig. 18:  
 
Fig. 18: Corte das amostras por eletroerosão por fio de latão. 
 
As dimensões das amostras foram escolhidas de acordo com a dimensão da chapa e os 
limites do equipamento usado. Foram cortadas em 9 pedaços, com valores de largura de 1,5 cm, 
1 cm e 0,5 cm e valores de comprimento de 3 cm e 1,5 cm, conforme está apresentado na Fig. 18. 
Estes valores são aproximados uma vez que, as duas chapas tinham dimensões diferentes 
(variação de 0,5 cm). Tanto com a lupa eletrónica como com o microscópio ótico, foi possível 
observar partículas de latão nas laterais das amostras onde o fio de corte de latão passou. As 
amostras foram lavadas com acetona num banho ultrassónico tendo como objetivo limpar 
qualquer tipo e sujidade e possíveis partículas soltas durante o corte. 
 
3.3.  Teste de lavagem com detergente das amostras revestidas  
  A todos os talheres revestidas na PRIREV, são feitos testes de lavagens para controlo da 
qualidade, com objetivo avaliar a resistência ao desgaste dos revestimentos. É usada uma máquina 
3 cm x 1,5 cm 
aproximadamente 
1,5 cm x 1 cm 
aproximadamente 
cada uma 
1,5 cm x 0,5 cm 
aproximadamente 
cada uma 





de lavar apropriada, idêntica a uma máquina doméstica, com o detergente “Finish Wall in One 
Max”. Para reproduzir os testes feitos pela PRIREV, uma vez que não foi possível utilizar o 
equipamento de lavagem na empresa, o teste de lavagem foi adaptado para laboratório, onde 
foram estabelecidas as etapas mais próximas possíveis do caso real de funcionamento de uma 
máquina de lavar loiça doméstica. As temperaturas escolhidas para este tipo de teste foi 
considerando as temperaturas de lavagem de uma máquina de lavar loiça doméstica, tanto na 
lavagem com detergente como da lavagem final apenas com água. As pastilhas de detergente foram 
diluídas em água aquecida em placas de aquecimento com agitação magnética (modelo NUOVA II 
Stir Plate e AGIMATIC-E), onde a temperatura foi mantida a 70 ºC e controlada por um termómetro. 
Após a suspensão atingir os 70 ºC, as amostras foram colocadas no seu interior com a ajuda de um 
fio de nylon de forma a ficarem suspensas. As amostras foram observadas e o teste foi interrompido 
quando se verificou alteração da superfície do revestimento. O teste de lavagem foi terminado 
passado 54 minutos para a amostra revestida por Ti/TiCxNy de menor espessura e 3 horas para a 
amostra revestida por Ti/TiCxNy de maior espessura. Após as amostras serem retiradas da 
suspensão, foram lavadas com água, num copo com um agitador magnético para retirar o 
detergente, a 80 ºC. 
 
3.4.  Caracterização das amostras revestidas  
As amostras foram caracterizadas recorrendo a diferentes técnicas experimentais. A tabela 
5 indica, de forma sumária, quais os métodos utilizados e as respetivas propriedades  









A técnica de SEM/EDS pode dar-nos informações, não possíveis de observar a olho nu, acerca 
das características topográficas, microestruturais, permitindo também recolher mapas de 
composição da superfície das amostras e medir diretamente os valores de espessura dos 
Técnicas de análises  Informações recolhidas  
SEM/EDS Microestrutura e espessura 
DRX “bulk”/DRX de baixo ângulo Fases cristalinas 
Perfilometria ótica 3D Rugosidade 
Nanoindentação Dureza 
Espetrofotometria ótica Cor e brilho 
“Calotest” Espessura 





revestimentos através da zona de fratura das amostras, enquanto que o EDS permite uma análise 
semi-quantitativa dos elementos químicos presentes. A estrutura cristalina das amostras é 
identificada recorrendo à técnica de DRX. A perfilometria ótica 3D permite dar informação sobre 
a rugosidade da superfície das amostras e os valores dos parâmetros de rugosidade. Os valores 
de dureza dos revestimentos foram calculados por nanoindentação. A espetrofotometria ótica 
permite avaliar as propriedades de cor e brilho da superfície das amostras. A técnica de “calostest” 
apenas foi considerada neste trabalho na tentativa de comparar os valores das espessuras obtidos 




Na análise das amostras em estudo foram usados os microscópios de modelos Hitachi 
S4100 e HR-FESEM Hitachi SU-70 equipados com sistema de modelo QUANTAX 400. O uso do 
microscópio HR-FESEM Hitachi SU-70 teve como principal objetivo o mapeamento por cores das 
secções de fratura das amostras.  As amostras, de dimensões aproximadas ás apresentadas na 
Fig. 18, foram colocadas num porta-amostras de alumínio, próprio para SEM, fixadas com 
cola/pasta de carbono. Após fixar-se as amostras, depositou-se carbono na sua superfície, usando 
um evaporador de carbono (Emitech K950 X). Esta deposição de carbono torna a superfície má 
condutora das amostras numa superfície condutora. No caso das amostras estudadas, seria mais 
vantajoso usar uma deposição com a liga ouro-paládio (Au-Pd), no entanto, devido ao não 
funcionamento do equipamento e ao facto de não ser possível ter mais amostras, a deposição 
teve que ser feita recorrendo a carbono.  
 
3.4.2. DRX 
As fases cristalinas presentes nos revestimentos Ti/TiCxNy foram identificadas por DRX no 
equipamento PHILIPS modelo X´PERT PRO existente do DEMaC da UA. As identificações das fases 
cristalinas presentes nas amostras, foram feitas com base nas consultas das fichas padrão do 
“Joint Commitee on Powder Difraction Standards”. A configuração mais comum é denominada 
por configuração “bulk” (também denominado por θ-2θ) onde se faz a análise de amostras na 
totalidade da sua espessura. As especificações técnicas do difratómetro e os parâmetros de 
varredura utilizados estão descritos abaixo:   
• Radiação: Cu-Kα (λ = 1,54060 Å);   





• Voltagem de tubo: 45 k;   
• Corrente: 40 mA;   
• Modo de varredura (“scan mode”): contínuo;   
• Espaçamento (“step size”): 0,03°;   
• Tempo de varredura por ponto (“time step”): 96 segundos;  
• Ângulo inicial (2θ): 5°;   
• Ângulo final (2θ): 144,97°;   
 
3.4.3. DRX de baixo ângulo 
O principal objetivo deste tipo de análise é identificar as fases cristalinas dos revestimentos 
com uma contribuição do substrato nula. A técnica convencional de DRX não é adequada para as 
análises de revestimentos, uma vez que, o feixe de raios-X atravessa toda a espessura da amostra. 
Assim sendo, é necessário recorrer a uma técnica um pouco diferente que permite escolher o 
ângulo de incidência dos raios-X consoante a espessura que se pretende. Os revestimentos foram 
analisados no DEMaC da UA num equipamento mais recente, apropriado para medições de 
revestimentos utilizando ângulos baixos, PHILIPS modelo X´PERT PRO. A escolha do ângulo foi 
baseada na literatura, escolhendo um ou mais ângulos consoante a penetração do feixe de raios-
X, isto porque, a variação do ângulo de incidência dos raios-X altera de uma forma significativa a 
profundidade da penetração do feixe, onde o ângulo de incidência será diretamente proporcional 
à penetração desse mesmo feixe. Logo, as espessuras dos revestimentos das amostras analisadas, 
segundo as especificações técnicas da empresa, não ultrapassavam os 3 µm e, portanto, segundo 
a literatura consultada, para uma profundidade de análise de 0,25 µm utiliza-se um ângulo rasante 
de 0,5º e para uma profundidade de análise de 3,0 µm utiliza-se um ângulo rasante de 6º.5 As 
especificações técnicas do difratómetro e os parâmetros de varredura utilizados estão descritos 
abaixo:   
• Radiação: Cu-Kα (λ = 1,54060 Å);   
• Voltagem de tubo: 45 kV;   
• Corrente: 40 mA;   
• Modo de varredura (“scan mode”): contínuo;   





• Espaçamento (“step size”): 0,03°;   
• Tempo de varredura por ponto (“time step”): 15 segundos;  
• Ângulo inicial (2θ): 5°;   
• Ângulo final (2θ): 144,97°;   
Para as análises por DRX de baixo ângulo foram escolhidos, para todas as amostras, ângulos 
de 0,5º, 1º e 5º e ângulos de varrimento 2θ: 5º-145º. Após a primeira análise aos resultados dos 
difratogramas de DRX, numa tentativa de eliminar a interferência do substrato, optou-se por fazer 
uma análise DRX de baixo ângulo, com o valor de 0,2º. Um outro objetivo do uso de um ângulo 
muito baixo, é tentar aproximar o feixe de raios-X à superfície livre do revestimento, permitindo 
uma melhor análise nas propriedades de cor e brilho. Neste presente trabalho, foi dada a especial 
atenção ao crescimento e orientação preferencial dos grãos cristalinos do revestimento (que fica 
responsável pela textura do próprio revestimento). As posições dos picos identificados nas 
amostras analisadas foram comparadas com os dados de referência existentes nas fichas padrão 
do JCPDS. Com base nesta comparação é possível fazer-se uma análise qualitativa, identificando 
as fases cristalinas existentes nos revestimentos.  
 
3.4.4. Perfilometria ótica 3D  
Para medir a rugosidade das amostras, utilizou-se a técnica de perfilometria ótica com 
recurso a um perfilómetro confocal (S neox Non-contact 3D optical profiler, Sensofar-Tech, SL.) 
existente no DEMaC da UA, com objetivo de avaliar as características de cor e brilho da superfície 
das amostras.  A técnica utilizada na análise das amostras para este trabalho foi a microscopia de 
varrimento a laser confocal, que é um sistema de deteção de foco que permite medir, através de 
um foco de luz, a rugosidade da superfície das amostras a três dimensões sem contacto com a 
amostra. Torna-se, assim, um teste não destrutivo. Foram adquiridas imagens com ampliações de 
10x (em modo interferométrico) e 100x (em modo confocal). Como as amostras não são 
perfeitamente planas e, portanto, os valores da rugosidade são afetados foi necessário 
“planarizar” a superfície para se obter os valores pretendidos. Entenda-se por modo confocal, a 
técnica que permite observar, com elevada resolução, superfícies com elevado grau de 
rugosidade.6  Para estas análises, foram usados em cada aquisição de imagem um filtro plane para 
remover um plano às superfícies dos revestimentos fazendo com que estas fiquem o mais planas 
possíveis. Para as amostras com alguma curvatura, foi usado um filtro “polynomial” de grau 5 para 
retirar essa curvatura.  Na análise da rugosidade são usados vários parâmetros para caracterizar 





a topografia da superfície, nomeadamente, o mais utilizado para controle de qualidade em geral, 
a rugosidade média (Sa). Para além da Sa, foram utilizados os parâmetros, Sv a profundidade 
máxima de vale, Sp a altura máxima de pico e Ssk “skewness” o grau de simetria dos desvios de 
uma superfície em relação a um plano médio. O parâmetro Ssk é igual a zero para superfícies 
gaussianas, pois estas possuem uma distribuição de alturas simétrica. Para curvas assimétricas, o 
Ssk é negativo se a distribuição de alturas estiver concentrada próximo ao plano médio e positivo 
se estiver concentrada a uma maior distância em relação ao plano médio, ou seja, quando o Ssk 
apresenta valores negativos predominam os vales na superfície do revestimento, no caso dos 
valores serem positivos, por oposição, predominam os picos como é o caso dos resultados obtidos 
para as duas amostras analisadas neste trabalho.6, 7 Nas análises das imagens 3D das rugosidades, 
os picos e vales contidos nas superfícies das amostras podem ser representados por cores: 
vermelho, amarelo e laranja representam as elevações (picos provocados pela rugosidade), o 
verde e o azul claro representam as regiões intermediárias, enquanto que, o azul escuro e o preto 
representam os vales (zonas mais profundas).7,8  A existência de irregularidades nas superfície das 
amostras, tais como a existência crateras e partículas resultantes da preparação da superfície 
podem ter uma influência significativa nos valores assumidos por diversos parâmetros de 
rugosidade. 
 
3.4.5. Nanoindentação  
A dureza dos revestimentos Ti/TiCxNy analisados neste trabalho, tem a importância de 
manter os revestimentos inalterados perante solicitações de desgaste, para o caso dos talheres 
analisados neste trabalho. No ensaio de nanoindentação foi utilizado o equipamento com o 
modelo NHT (Nanoindentation Tester) localizado no TEMA (Centro de Tecnologia Mecânica e 
Automação) da UA. Este equipamento permite um processo praticamente automático e a 
aplicação de cargas baixas. Essas cargas vão permitir observar o comportamento das zonas mais 
superficiais do revestimento, onde o substrato não terá influência.  No caso deste trabalho o 
objetivo foi a obtenção dos valores de dureza dos dois revestimentos Ti/TiCxNy. O teste de 
nanoindentação é uma técnica quantitativa de medidas de durezas e consiste em forçar um 
indentador contra a superfície de um material a ser testado. O teste começa após a determinação 
do valor de carga. Inicialmente, o indentador entra em contato com a amostra com um valor de 
carga mínimo. Logo após o contato, a carga sofre aumentos variam de acordo com o tempo. O 
ciclo de carregamento é finalizado ao alcançar o valor de carga fixado, dando início ao ciclo de 
descarregamento. Nesta parte do ciclo, o indentador começa a diminuir o contato com o material, 





diminuindo de carga até atingir o valor um mínimo. O teste é então finalizado, retirando-se 
completamente o indentador da amostra. O valor de dureza pode ser estimado continuamente 
durante o ciclo de carga por meio de sensores que controlam a profundidade de indentação e a 
carga aplicada a cada instante. Assim, baseado na geometria conhecida do indentador e nos 
valores de profundidade e carga, é estimada, então, a penetração causada no material e, 
consequentemente, o seu valor de dureza instantâneo. O parâmetro de dureza a ser adotado irá 
ser a dureza Martens (HM). A dureza de Martens pode ser definida como a razão entre a carga de 
aplicação, F, e a área da superfície do indentador em contato com a superfície da amostra, As(h), 
o “ponto zero” de penetração (momento em que o indentador toca a superfície da amostra). O 
penetrador usado nestes ensaios foi o “Berkovich” e a profundidade de penetração, h, será 
retirada da curva de carregamento. A Eq. 7 representa o cálculo da dureza de Martens expressa 
em N/mm2 (ou seja, MPa).9   
  
                                                      
Na tabela 6 estão registados os parâmetros utilizados nos ensaios de nanoindentação das 
amostras revestidas por Ti/TiCxNy .  
 
Tabela 6: Parâmetros utilizados no ensaio de nanoindentação. 
Indentador Berkovich 
Raio de aresta do indentador 120 nm 
Calibração TTX-NHT nanoindentador (CSM Instruments) 
Carregamento Multiciclo com taxa de aquisição de 10 Hz 
Carga 20 mN 
Velocidade 2000 nm/min 
Pausa entre cargas 10s 
Número de medidas 11 
Tempo e taxa de carregamento até à carga máxima 12s 
Tempo de manutenção à carga máxima 20s 
   
Cada amostra teve um ciclo de indentação de 11, isto é, o número de vezes em que o 
indentador esteve em contacto com a superfície livre do revestimento. Para além dos valores de 
dureza dos revestimentos, a nanoindentação também permite recolher os valores do módulo de 
Young ou módulo de elasticidade. Durante o ensaio. o indentador penetra no material, ocorrendo 
Eq. 7 












deformações elásticas (recuperação reversível) e plásticas (recuperação irreversível), resultando 
na formação de marca conforme a forma do indentador. Na descarga (remoção do indentador), 
somente a porção elástica é restabelecida. Assim, o módulo de Young, pode ser calculado uma 
vez que, durante o ciclo de descarga, a deformação estará diretamente relacionada à recuperação 
elástica do material. A módulo de Young é importante, pois permite medir a capacidade do 
material deformar-se quando sofre uma pressão e, posteriormente, retornar à forma original, 
quando a pressão for removida. 
  
3.4.6. Espetrofotometria ótica 
Neste trabalho as caracterizações da cor e do brilho das amostras foram analisadas com 
recurso a um espectrofotómetro MINOLTA CM-2600d, existente no laboratório de qualidade da 
PRIREV. Este equipamento utiliza uma iluminação difusa com um ângulo de visualização de 8°. O 
espetrofotómetro está equipado com uma esfera integrada de diâmetro 52 mm e três lâmpadas 
pulsadas de xénon conforme é esquematizado pela Fig. 15. Sobre a superfície da amostra é incidido 
um feixe de luz com diferentes comprimentos de onda dentro do intervalo de luz visível (400 e 720 
nm) e regista a refletância (luz refletida pela superfície do revestimento) para cada comprimento 
de onda.  
 
3.4.7. “Calotest” 
A medição das espessuras para o controlo de qualidade pela PRIREV é feita usando um 
equipamento de “calotest” de modelo CSM instruments. Este equipamento é constituído por um 
suporte de amostras, um eixo movido por um motor com velocidade de rotação e tempo 
reguláveis e uma esfera de aço. A velocidade de rotação da esfera abrasiva e tempo de abrasão 
foram iguais para todas as amostras e foram escolhidos por tentativa erro. A esfera de aço inox, 
com diâmetro de 9,9 mm, é envolvida com uma solução abrasiva de diamante e colocada a rodar 
com uma e velocidade controlada por um período de minutos, sem qualquer tipo de força 
aplicada. A rotação da esfera sobre a amostra vai desgastar o revestimento até deixar o substrato 
visível, formando uma espécie de cratera. A medição da espessura do revestimento é feita com 
base num cálculo matemático conforme é mostrado pela Eq. 8 da Fig. 19. As imagens das calotes 
foram recolhidas, no laboratório de microscopia do DEMAC, pela a lupa ótica (modelo LEICA). Os 
resultados da abrasão provocada pela esfera de aço inox são formados por dois círculos 
concêntricos onde, a partir deles, são calculados os valores das espessuras dos revestimentos 
conforme as medições apresentadas na Fig. 19 pela Eq. 8. O cálculo do valor de espessura foi feito 





















Fig. 19. Calote formada por "calotest". 
 
A calote formada (Fig. 19) é constituída por duas zonas onde a primeira (D) diz respeito ao 
diâmetro da calote do revestimento e a segunda zona (d) a calote pertencente à interface de Ti. 
Para calcular o valor da espessura pela Eq. 8 é preciso medir, recorrendo à lupa eletrónica, o valor 
de y, que corresponde à zona delimitada pela cratera maior e a menor, e o valor de x que 
corresponde à distância do diâmetro da cratera menor mais a distância delimitada pela calote 
maior e a menor, conforme pode ser observado pela Fig. 19. Após a medição destes valores, é 
feito um cálculo conforme apresentado na Eq. 8, onde se multiplica os valores de x por y a dividir 
pela espessura da esfera de aço. Após a recolha dos valores de x e y, o cálculo da espessura foi 
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                                                                   CAPÍTULO 4  
  
























4.1. Análise morfológica e estrutural dos revestimentos Ti/TiCxNy 
  A técnica de SEM/EDS permitiu avaliar de que forma o revestimento cresceu a partir do 
substrato em que foi depositado, qual a microestrutura da superfície do revestimento, a 
orientação e a dimensão dos grãos cristalinos, eventual presença de defeitos e, recorrendo ao 
EDS, a análise semi-quantitativa dos elementos químicos da superfície das amostras. As análises 
por EDS foram feitas a todas as amostras, no entanto, apenas foram apresentados alguns espetros 
e respetivas tabelas de quantificação, que mostraram ser relevantes para a análise dos resultados. 
Com intenção de medir as espessuras das amostras analisadas, tentou-se fraturar essas mesmas 
amostras o que não foi possível, para além do substrato de aço inox 316 L. Assim sendo, a fratura 
foi feita em amostras com revestimentos Ti/TiCxNy depositados em substratos de silício. A 
medição das espessuras dos revestimentos por SEM, permitiu completar a informação recolhida 
por “calotest” onde apenas foi possível recolher o valor da espessura para a amostra com o 
revestimento de Ti/TiCxNy de maior espessura. A perfilometria ótica 3D permitiu fazer um estudo 
topográfico da superfície dos revestimentos Ti/TiCxNy e recolher os respetivos parâmetros de 
rugosidade. Esta técnica foi usada com objetivo de complementar as informações, recolhidas por 
SEM, das superfícies dos revestimentos. As identificações das composições e estruturas cristalinas 
dos revestimentos Ti/TiCxNy foram feitas por DRX “bulk” e de baixo ângulo. As durezas dos 
revestimentos Ti/TiCxNy foram medidas por nanoindentação e os valores dos parâmetros de cor e 
de brilho foram recolhidos por espetroscopia ótica. 
 
 
4.1.1. Análise estrutural do substrato de aço inox 316 L  
Com objetivo de reproduzir os talheres de aço inox 316 L usados pela PRIREV, foram 
analisadas chapas de teste, também de aço inox 316 L. Para confirmar que o aço inox das chapas 
de teste apresentavam a mesma composição que os talheres, foram feitas análises por SEM/EDS 
e por DRX. Os difratogramas da Fig. 20 permitem comparar as fases cristalinas presentes na 




















Fig. 20: DRX da amostra de aço inox 316 L. 
 
O uso da técnica de DRX de baixo ângulo teve como objetivo entender de que forma a 
estrutura cristalina do aço inox 316 L poderia estar modificada consoante a espessura, isto 
porque, como foi referido no capítulo 2, como se trata de um aço submetido à laminagem, a 
estrutura cristalina poderá ficar alterada ao longo da espessura da chapa metálica. Do processo 
de laminagem resultam grãos cristalinos deformados e alongados fazendo com que, por DRX de 
baixo ângulo, consoante a espessura da amostra, fossem detetados picos de diferentes 
intensidades. Os resultados obtidos por DRX estão apresentados na Fig. 20, onde se observa a 
presença da fase austenite (Cr-Fe-Ni) (CFC) em todos os difratogramas, que normalmente existe 
em aços deste tipo conforme são apresentados pela literatura e confirmados pela ficha JCPDS 
(#04-019-2390) (Anexo A1).1,2 Quando o ângulo da incidência do feixe de raio-X é feito a 1º e a 
0,5º, atingindo uma zona relativamente próxima da superfície do revestimento, para valores de 
2θ de 43,85º o pico apresenta uma intensidade maior quando comparada aos outros picos do 
mesmo difratograma. No entanto, para o caso em que a análise é feita em “bulk”, o pico de maior 
intensidade tem o valor de 2θ de 50,89º pertencente ao plano (200). Com isto, é possível verificar 
que ao longo da espessura da chapa de inox 316 L usada neste trabalho, a orientação preferencial 
















O aspeto da superfície das chapas de aço inox 316 L foi analisada por SEM com objetivo 
de verificar a existência de defeitos ou fissuras.  A micrografia da amostra de aço inox 316 L 











Fig. 21: Micrografia de SEM do substrato de aço inox 316 L 
 
A superfície da chapa de aço inox 316 L apresentada na micrografia da Fig. 21, aparenta ter 
um aspeto homogéneo e sem defeitos em toda a superfície analisada. A existência de defeitos, 
para além de serem visíveis nas superfícies dos revestimentos devido ao uso da técnica de PVD, 
iriam afetar a aderência dos revestimentos. O EDS e a respetiva tabela de quantificação dos 
elementos existentes nas amostras de aço inox 316 L estão apresentadas na Fig. 22 e tabela 7, 





















Tabela 7: Elementos químicos e respetivas 
percentagens elementares do substrato de aço 
inox 316 L. 
6 µm 




  A análise por EDS do aço inox 316 l foi feita para garantir que o aço inox 316 L usado neste 
trabalho era o 316 L para na análise de DRX que se segue, ser possível identificar com maiores 
certezas os picos pertencentes às fases cristalinas de um aço deste tipo. Os elementos químicos 
registados na tabela 7 estão de acordo com os elementos existentes num aço inox 316 L conforme 
apresentado na tabela 1. Contudo, os valores das percentagens elementares não são exatamente 
os mesmos, o que é de esperar, uma vez que, a medição destes valores é feita num determinado 
ponto/área. 
 
4.1.2.  Análise estrutural dos revestimentos Ti/TiCxNy   
  As amostras de aço inox 316 L revestidas por Ti/TiCxNy foram analisadas por DRX. A Fig. 23 
apresenta os DRX “bulk” das amostras com revestimentos Ti/TiCxNy depositados em substratos de 
aço inox 316 L.  
 
Fig. 23: DRX das amostras revestidas por Ti/TiC0,06N0,94 e de Ti/TiC0,14N0,37. 
 
No revestimento das amostras analisadas por DRX, “bulk”, estão presentes as fases 
cristalinas Ti/TiC0,06N0,94 (amostra com revestimento de menor espessura) e de Ti/TiC0,14N0,37 
(amostra com revestimento de maior espessura) e o Ti que faz parte da interface depositada entre 
o substrato e o revestimento. Para identificar as fases cristalinas presentes nos difratogramas da 




































várias fichas foram selecionadas as composições que mais se aproximavam dos valores de 2θ 
resultantes da análise dos difratogramas da Fig. 23, consoante as intensidades pertencentes aos 
picos dos difratogramas, sendo estas JCPDS (#00-044-1294) (Ti), (#04-015-0335) (TiC0,06N0,94) e 
(#04-0061737) (TiC0,14N0,37). No caso particular deste trabalho, a temperatura de deposição da 
camada de Ti não ultrapassará os 300 ºC o que vai de encontro à estrutura cristalina apresentada 
na ficha JCPDS (#00-044-1294) (Anexo A2), ou seja, estrutura cristalina HC. É claro que, este 
método de consulta das fichas padrão JCPDS apenas corresponde a uma aproximação, não sendo 
possível concluir que as composições dos revestimentos apresentadas sejam exatamente 
TiC0,06N0,94 e TiC0,14N0,37, para isso, seria necessário recorrer a outras técnicas de análises. A fase 
cristalina do Ti, pertencente à interface depositada entre o substrato e o revestimento, apenas foi 
visível para a amostra com revestimento de Ti/TiC0,14N0,37, no entanto, o facto de não ter sido 
identificada para a amostra com revestimento de Ti/TiC0,06N0,94 não significa que não esteja 
presente, isto porque, o pico pertencente a esta fase poderá ter uma intensidade tão pequena 
que acaba por ser impercetível. A camada de Ti age na formação de um gradiente de composição 
na interface, o que elimina a mudança brusca de propriedades que ocorre na deposição dos 
revestimentos de TiCxNy. O revestimento Ti/TiC0,06N0,94 tem uma orientação preferencial no plano 
(200), enquanto que, o revestimento Ti/TiC0,14N0,37 o pico de maior intensidade corresponde ao 
plano (111) sendo este a orientação preferencial para o crescimento do filme. A orientação dos 
cristais nos revestimentos não é necessariamente aleatória. As condições de deposição podem 
favorecer um crescimento preferencial de acordo com determinada orientação.  Os picos 
assinalados como sendo pertencentes à austenite dizem respeito aos substratos de aço inox 316 
L. Esses picos apresentam valores de 2θ muito próximos dos valores apresentados nos 
difratogramas do aço inox 316 L da Fig. 20. Com base nas análises de DRX e na consulta das fichas 
JCPDS, os revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 têm uma estrutura CFC. 
Como foi descrito capítulo 2, os revestimentos obtidos pela técnica de PVD por evaporação 
por arco catódico têm uma tendência preferencial para o crescimento colunar. De uma forma 
geral, para um crescimento colunar dos revestimentos, assistidos por partículas bastante 
energéticas, a evolução do crescimento é sempre associada a uma orientação preferencial ou uma 
determinada estrutura cristalina e um posterior desenvolvimento dessa mesma estrutura durante 
o crescimento do filme.4 Segundo a KORHONEM et al.4 e Li, Et al.5, uma orientação segundo o plano 
cristalino (111) está associada ao crescimento colunar da estrutura do filme que, por sua vez, é 
caracterizada como sendo uma estrutura relativamente porosa e pouco compacta, por outro lado, 




possui uma energia superficial baixa, sendo por isso, a mais favorecida.6,7 Fig. 24 apresenta os DRX 
“bulk” da amostra com revestimento de Ti/TiC0,14N0,37 para um ângulo de 1º e 0,5º.. 
 
 










Fig. 24: DRX da amostra com revestimento de Ti/TiC0,06N0,94. 
   
As fases cristalinas presentes na amostra analisada por DRX da Fig. 24 dizem respeito ao 
revestimento (Ti/TiC0,06N0,94) e também ao substrato de aço inox 316 L (austenite). A análise por 
DRX da Fig. 24 permite comparar as fases cristalina do revestimento de Ti/TiC0,06N0,94 consoante a 
espessura atingida pelo feixe de raios-X. O uso de DRX de baixo ângulo permitiu concluir que 
quanto mais próximo da superfície do revestimento, menor será a intensidade dos picos. Este 
facto poderá ser explicado, eventualmente, pela diminuição da quantidade de cristais perto da 
superfície do revestimento. Para o difratograma de DRX com ângulo de 1º ainda são visíveis picos 
pertencentes ao substrato de aço inox 316 L, o que pode ser explicado pela baixa espessura do 
revestimento ou pela elevada rugosidade do revestimento, uma vez que as regiões de menor 
espessura proporcionam um maior sinal do substrato. Verifica-se que em todos os difratogramas 
a preferência na orientação da estrutura cristalina permanece segundo o plano (200) para 
2θ=42,62º. Os revestimentos analisados neste trabalho parecem ter uma rugosidade elevada. Esta 
noção de que os revestimentos apresentam elevada rugosidade advém do facto de ter sido 





















reflexão (ou franjas de Kiessig) não foram observadas devido à elevada rugosidade dos 
revestimentos. É uma técnica não destrutiva que fornece informações sobre espessura, 
homogeneidade, rugosidade e densidade de filmes com monocamada ou multicamadas em 
substratos planos. O feixe de raios-X incide sobre a amostra a um determinado baixo ângulo e a 
intensidade desses raios-X é refletida e detetada por um detetor gerando um espetro composto 
pela intensidade refletida em função da posição angular que representa os máximos das franjas 
traçadas nesse gráfico.8Por outro lado, é possível verificar que, com o aumento da aproximação à 
superfície do revestimento, a intensidade dos picos da fase Ti/TiC0,06N0,94 tendem a diminuir de 
intensidade. Essa diminuição, eventualmente, estará relacionada com a diminuição do tamanho 
dos cristais ou, como a técnica usada atinge uma determinada espessura, com a pouca quantidade 
de cristais naquela determinada área atingida pelo feixe de raios-X. A Fig. 25 apresenta os DRX 














Fig. 25: DRX das amostras com revestimento de Ti/TiC0,14N0,37. 
Nos difratogramas da Fig. 25, para os ângulos de 0,5º e 1º, a fase cristalina identificada com 
base nas fichas JCPDS foi TiC0,14N0,37, com uma orientação preferencial para o plano (111) para 
2θ=36,50º. Os picos cristalinos da austenite, pertencentes ao substrato de aço inox 316 L, ainda 































mesmo (embora superior ao revestimento anterior analisado na Fig. 24) ou pela elevada 
rugosidade. Tal como acontece com os difratogramas da Fig. 24, à medida que nos aproximamos 
da superfície livre do revestimento, as intensidades dos picos da fase TiC0,14N0,37 tendem a 
diminuir, reforçando a ideia de que quanto mais perto da superfície livre do revestimento, menor 
serão os cristais atingidos pelo feixe de raios-X o que leva a ponderar que o grau de cristalinidade 
diminuiu. Esta ideia pode ser confirmada quando a amostra é analisada por DRX “bulk” onde a 
intensidade do pico para 2θ=36,50º aumenta, uma vez que, o feixe de raios-X incide numa 
espessura maior logo, atinge maior quantidade de cristais da fase cristalina Ti/TiC0,14N0,37. 
A Fig. 26 apresenta os DRX com um ângulo de 0,2º das amostras com revestimento de 



















Nos difratogramas da Fig. 26, com um ângulo de 0,2º, a orientação preferencial para o 
revestimento de Ti/TiC0,14N0,37 permanece para o plano (111) e para o revestimento de 
Ti/TiC0,06N0,94 essa preferência permanece para o plano (200), conforme foi apresentado e 
justificado nos difratogramas anteriores (Fig. 24 e Fig. 25). Na amostra com revestimento  
Ti/TiC0,06N0,94 ainda são visíveis os picos da fase austenite pertencentes ao substrato de aço inox 




































a)   b )   
2 µ m   2 µ m   
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c )   d )   
c 1 )   
    
316 L. Na análise dos DRX da Fig. 24, para um ângulo de 0,5º não se verifica picos da fase Austenite, 
no entanto, esses picos são visíveis no DRX da Fig. 26 para a amostra com revestimento de 
TiC0,06N0,94 quando a análise é feita a um ângulo baixo, com o objetivo de atingir apenas o 
revestimento. A presença dos picos pertencentes ao substrato poderá ter sido provocada por uma 
eventual contaminação. Considerando que ao tratar-se amostras com revestimentos finos e 
tendo em conta que existiu várias interferências dos substratos de aço inox 316 L nas análises de 
DRX e com objetivo de ter valores para as espessuras dos revestimentos, as amostras foram 
analisadas por SEM. Os revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 foram depositados em 
substratos de silício, sendo possível analisar as microestruturas da zona de fratura e as respetivas 
espessuras. Tentou-se identificar as interfaces de Ti depositadas entre os revestimentos e os 
substratos, através do uso do mapeamento por cores. As Fig. 27 a) e b) apresentam as 
micrografias da zona de fratura das amostras revestidas por Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 e os 














Fig. 27: Micrografias dos revestimentos a) Ti/TiC0,06N0,94 e b) Ti/TiC0,14N0,37 e respetivos mapas de 
cores c) c1)Ti/TiC0,06N0,94 e d) Ti/TiC0,14N0,37.  
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As espessuras dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 foram medidas através de 
SEM. O revestimento Ti/TiC0,06N0,94 tem uma espessura 1,14 µm e o revestimento de Ti/TiC0,14N0,37 
uma espessura de 1,86 µm. Os valores das espessuras obtidas por SEM estão apresentados na 
tabela 8. As medições de espessuras dos revestimentos usados pela PRIREV são feitas por 
“calotest”. Tendo sido possível utilizar este método, a espessura dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 
e Ti/TiC0,14N0,37, foram também calculadas, com base no procedimento explicado na Fig. 19, e 
comparadas com as espessuras retiradas pela medição direta por SEM. 
 















Na tabela 8 estão apresentadas as médias dos valores obtidos por SEM das amostras com 
revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 e a média dos valores calculados, apenas para a 
amostra revestida com Ti/TiC0,14N0,37, por “calotest”. A amostra Ti/TiC0,06N0,94 tem uma espessura 
de revestimento de 1,14 µm e sendo este um valor baixo comparativamente ao outro 
revestimento analisado, não foi possível fazer as medições recorrendo ao “calotest”. A amostra 
com o revestimento Ti/TiC0,14N0,37 têm uma espessura de 1,86 µm medida por SEM e de 2,14 µm 
calculada por “calotest”. As calotes dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 estão 
apresentadas na Fig. 28. 
Método de obtenção Espessuras dos revestimentos  
(µm) 


































Fig.  28. Calotes das amostras com revestimentos a) Ti/TiC0,06N0,94 e b) Ti/TiC0,14N0,37. 
 
 
Não foi possível calcular por “calotest” o valor da espessura do revestimento Ti/TiC0,06N0,94 
uma vez que não existe condições para retirar os valores de x e y conforme está representado na 
Fig. 19 e na Eq. 8, enquanto que, para o revestimento Ti/TiC0,14N0,37 a espessura é de 1,86 µm.  
Nas micrografias da zona de fratura das amostras de Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 (Fig. 27) 
não foi possível observar que os revestimentos são formados por grãos cristalinos com estrutura 
colunar (característico de revestimento por PVD).9,10 Seguindo o modelo de estruturas por zonas 
de Thornton, a estrutura colunar é característica da Zona I e é formada em processos com altas 
taxas de deposição e baixas temperaturas (inferiores a 300 ºC como é o caso das temperaturas 
usadas para a deposição dos revestimentos analisados neste trabalho). Nestas condições, não há 
energia nem tempo suficiente para que os átomos se possam rearranjar na superfície do substrato 
e formar estruturas mais homogéneas e compactas.11As temperaturas atingidas durante a 
deposição dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 não ultrapassaram os 260 ºC, sendo 
consideradas baixas quando comparadas à temperatura de fusão do TiCxNy, 3050 ºC.12  A 
temperatura homóloga, Tr (Eq. 1), onde Tm representa a temperatura de fusão do TiCxNy e Ts a 
temperatura do substrato, tem como valor 0,1 e, de acordo com o diagrama de estrutura por 
zonas (Fig. 2), os revestimentos usados neste trabalho podem-se enquadrar na Zona 1. Esta zona, 
segundo KANGARLOU, et al.13, tem uma estrutura porosa provocada pelo crescimento dos grãos 
cristalinos com formato cónico separados por vazios. Contudo, com as micrografias da zona de 
fratura das amostras revestidas, não foi possível concluir qual o tipo de crescimento, durante a 
deposição, dos filmes de Ti/TiCxNy. O mapeamento elementar por SEM/EDS é feito ponto-a-ponto 
para determinar o conteúdo dos elementos químicos presentes nas amostras. Cada mapa 
a)   b )   




resultante do elemento a analisar ou do conjunto dos elementos, representa a distribuição 
bidimensional da concentração do mesmo ao longo da superfície da amostra.14 Nos mapas de cor 
(Fig. 27 c) e d)) é possível concluir que a interface de Ti não é visível em ambas as amostras 
analisadas, embora, os difratogramas das Fig. 24 e Fig. 25, o pico pertencente ao Ti quando as 
amostras são analisadas por DRX “bulk” o pico esteja presente, embora com uma intensidade 
baixa. A interface de Ti torna-se impercetível por SEM, provavelmente, por ter uma espessura 
demasiada fina fazendo com que seja praticamente impossível de observar. As micrografias 
apresentadas na Fig. 27 a) e b) induzem a erro quando se observa uma pequena 
saliência/diferença na separação entre o substrato e do revestimento, no entanto, ao analisar as 
mesmas micrografias pelos dos mapas de cor (Fig. 27 c), c1) e d)), é possível perceber que não 
existe nenhum aglomerado de pontos azuis (se existissem dava a ideia de que a saliência seria 
formada por uma grande quantidade de Ti). As saliências visíveis nestas micrografias poderão ser 
resultantes do processo de fratura das amostras. A imagem apresentada por na Fig. 27 c1) apenas 
permite comprovar que o carbono está presente na amostra com revestimento de Ti/TiC0,06N0,94, 
uma vez que, na Fig. 27 c) seja pouco percetível a existência de pontos vermelhos 
(correspondentes ao carbono), embora em menor quantidade do que aquele existente na 
amostra com revestimento de Ti/TiC0,14N0,37. As micrografias apresentadas na Fig. 29 dizem 
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  É típico nos revestimentos PVD, como foi referido no capítulo 2, o aparecimento de 
defeitos como poros ou mesmo de gotículas (estruturas salientes relativamente à superfície do 
filme), o que pode afetar negativamente a resistência à corrosão. A superfície livre do 
revestimento de Ti/TiC0,06N0,94 (Fig. 29 a)) apresenta algumas gotículas resultantes do processo de 
deposição. As crateras, com tamanhos variados, observadas na superfície desta amostra podem 
ter sido provocadas pelos impactos dessas partículas ao longo do processo de deposição. A 
micrografia da Fig. 29 b) representa a superfície livre do revestimento Ti/TiC0,14N0,37. Existe uma 
grande quantidade gotículas quando comparadas com a amostra de Ti/TiC0,06N0,94 (Fig. 29 a)) e a 
existência de um maior numero de crateras, algumas com vestígios visíveis de “explosões” dessas 
mesmas gotículas provocadas pela elevada temperatura a que são depositadas. A existência das 
gotículas nos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 podem resultar no aparecimento de 
rugosidade prejudicial para as propriedades de cor e brilho das amostras, como foi explicado no 
capítulo 2. Não foi possível encontrar uma relação evidente entre as condições de deposição 
dadas pela empresa e a quantidade ou tamanho dos defeitos (poros e gotículas). Estas gotículas 
podem também ser visíveis na zona de fratura das amostras da Fig. 27, mais propriamente, na 
zona livre da superfície do revestimento onde é visível uma distribuição não uniforme do tamanho 
das gotículas. A rugosidade dos revestimentos foi analisada recorrendo à perfilometria ótica 3D. 
As Fig. 30 e Fig. 31 apresentam as imagens obtidas por perfilometria ótica 3D, relativas a uma 
determinada área superficial, dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37, com ampliações de 
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As Fig. 30 e Fig. 31 apresentam os perfis tridimensionais, a cinzento e com cor, das 
rugosidades das superfícies livres dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37. Para estes 
revestimentos foram usados filtros “plane” e “polynomial” para que as interferências resultantes 
do facto das amostras não serem totalmente planas e de terem alguma curvatura sejam mínimas. 
Os perfis tridimensionais das superfícies livres dos revestimentos apresentam uma sucessão de 
picos separados por vales. A análise dos perfis permite concluir que as quantidades de poros 
(crateras) e de gotículas (picos) são maiores para o revestimento Ti/TiC0,14N0,37. A tabela 9 
apresenta os valores dos parâmetros de rugosidade dos revestimentos obtidos por perfilometria 
ótica 3D.  
 
Tabela 9: Parâmetros de rugosidades dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37. 
 
 
Revestimentos Parâmetros de rugosidades 
 Sa (µm) Ssk Sp (µm) Sv (µm) 
Ti/TiC0,06N0,94 0,017 0,11 0,914 0,921 
Ti/TiC0,14N0,37 0,035 0,003 0,160 0,180 
Valores de rugosidade recolhidos da literatura 
TiC0,5N0,5 0,01115 Sem valor Sem valor Sem valor 
TiC0,7N0,3 0,01916 Sem valor Sem valor Sem valor 








A tabela 9 apresenta os parâmetros de rugosidade Sa, Ssk e Sv para os revestimentos de 
Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 obtidos por perfilometria ótica 3D. As análises topográficas das 
rugosidades das superfícies livres dos revestimentos mostram que o revestimento Ti/TiC0,06N0,94 
apresenta uma rugosidade média Sa=0,017 µm, enquanto que, o revestimento Ti/TiC0,14N0,37 
apresenta uma rugosidade média Sa=0,035 µm.  O revestimento Ti/TiC0,14N0,37 apresenta, na 
superfície livre do revestimento, elevações (vermelho) (Fig. 31) provocadas pela existência das 
gotículas depositadas sobre a superfície do revestimento, conforme explicado anteriormente.  As 
imagens da topografia dos revestimentos estão de acordo com as micrografias apresentadas na 
Fig. 28 a) e b), sendo a amostra com revestimento Ti/TiC0,14N0,37 aquela que apresenta um maior 
número de irregularidades (maior valor de Sa), isto é, mais relevo do que a amostra com 
revestimento Ti/TiC0,06N0,94 (menor valor de Sa). Na tabela 9, o revestimento Ti/TiC0,14N0,37 
apresenta uma maior rugosidade o que vai de acordo com todos os resultados discutidos 
anteriormente. Comparativamente à literatura, os valores de rugosidade para a amostra 
Ti/TiC0,06N0,94 estão relativamente próximos, no entanto, para o revestimento Ti/TiC0,14N0,37 o 
mesmo não acontece. Embora a rugosidade no revestimento de Ti/TiC0,06N0,94 não seja tão 
elevada, a altura dos “picos” (parâmetro Sp) é muito maior, o que leva a crer que as gotículas 
depositadas nas superfícies dos revestimentos são maiores. Comparando os perfis 3D da Fig. 30 e 
Fig. 31 é possível perceber que existe vales com uma certa profundidade. Estes vales são 
representados pela cor mais escura. De facto, pelo parâmetro Sv é possível provar que a amostra 
Ti/TiC0,06N0,94 apresenta uma quantidade maior de vales do que a amostra Ti/TiC0,14N0,37. O 
parâmetro Sp para o revestimento Ti/TiC0,06N0,94 apresenta um valor maior  do que o valor para o 
revestimento Ti/TiC0,14N0,37. Este valor elevado representa a altura máxima do pico de rugosidade 
o que permite concluir que, eventualmente, as gotículas (representadas pelos relevos, ou seja, 
pelos picos das Fig. 30 e Fig. 31) existentes na superfície do revestimento, embora em menor 
quantidade, têm um tamanho superior ás existentes na superfície do revestimento Ti/TiC0,14N0,37. 
O mesmo acontece para o parâmetro Sv, que diz respeito aos vales. A amostra Ti/TiC0,06N0,94 
apresenta vales com profundidades médias de 0,921 µm, enquanto que, o revestimento de 
Ti/TiC0,14N0,37 tem vales com 0,180 µm de profundidade, o que vai de acordo com a distribuição 
de cores das Fig. 30 b) e Fig. 31 b). Como foi referido no capitulo 2, estas gotículas visíveis tantos 
por SEM como por perfilometria ótica 3D, são resultantes do tipo de método utilizado para 
depositar os revestimentos. No entanto, para verificar a natureza de composição química destas 
gotículas foram feitas análises EDS para cada revestimento apresentado na Fig. 26. A Fig. 32 




apresenta os espetros de EDS e respetivas micrografias obtidas por SEM pertencentes às gotículas 
depositadas nas superfícies das amostras com revestimento a) Ti/TiC0,06N0,94 e a) Ti/TiC0,14N0,37. 
 
Fig. 32: Espetros de EDS e respetivas micrografias obtidas por SEM dos revestimentos A) 
Ti/TiC0,06N0,94 e B) Ti/TiC0,14N0,37. 
  As Fig. 32 a) e b) apresentam os espetros EDS obtidos por SEM das gotículas existentes nas 
superfícies livres dos revestimentos de Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37, respetivamente. Os 
revestimentos Ti/TiC0,06N0,94   e Ti/TiC0,14N0,37, depositados a partir de evaporação por arco catódico, 
contêm na sua superfície livre gotículas com tamanhos variados.  As gotículas podem alcançar o 
substrato e serem, caso sejam demasiado pequenas, encobertas pelo revestimento no decorrer do 
processo de deposição, e desta forma, não serem visíveis na superfície livre dos revestimentos. Nas 
análises EDS feitas às gotículas presentes nos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37, verifica-
se que, para além de Ti, estão presentes outros elementos pertencentes aos revestimentos 
Ti/TiCxNy. Nas tabelas de quantificação por EDS apresentadas na Fig. 32 também são visíveis alguns 
elementos pertencentes ao substrato, no entanto, esses elementos não são considerados uma vez 
que fazem parte da interferência do feixe de eletrões resultante da análise por SEM. Os valores de 
C apresentados não correspondem à sua percentagem elementar existente no revestimento, mas 
sim ao existente no sistema todo, ou seja, revestimento mais a deposição de C que foi necessária 
fazer. As gotículas dos revestimentos parecem ser formadas por um aglomerado de outras 
gotículas mais pequenas. 
  
4.1.3. Teste de lavagem das amostras revestidas por Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37.    
  As amostras em estudo foram submetidas a um teste de lavagem por detergente, conforme 
foi descrito no capítulo 3, para testar até que ponto é que o desgaste dos revestimentos era visível. 
   
  Elemento Percentagem (%) 
C , 4 12 
Ti , 21 17 
N , 47 37 
Fe , 06 21 
Cr 26 5 , 
Ni 2 , 64 
Total 100 
Elemento Percentagem (%) 
C , 06 27 
Ti 5 , 32 
N , 7 30 
Fe , 65 6 
Cr 1 36 , 
Ni 1 73 , 
Total 100 
a)   b )   




O processo de deposição por PVD é conhecido como sendo um processo onde o revestimento 
depositado apresenta uma certa porosidade quando as escolhas dos parâmetros de deposição não 
são adequadas.17 Uma das consequências da existência de porosidade ou microdefeitos é a 
degradação do revestimento, isto porque, a porosidade existente no revestimento serve como 
contacto direto do meio corrosivo com o substrato, fazendo com que a vida útil do revestimento 
ou da peça seja reduzida, no entanto, pelas razões referidas anteriormente, a natureza da estrutura 
destes revestimentos analisados não pode ser definida. Para além da porosidade e dos 
microdefeitos, uma microestrutura colunar, como foi referido anteriormente, promove a existência 
de vazios entre os grãos cristalinos, favorecendo o desgaste do revestimento.  A tabela 10 apresenta 
a comparação do desgaste dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e TiC0,14N0,37, antes e após lavagem por 
detergente, com as respetivas micrografias obtidas por SEM. 
 
Tabela 10: Comparação dos revestimentos TiC0,06N0,94 e TiC0,14N0,37 antes e após lavagem por 
detergente, com as respetivas micrografias obtidas por SEM. 
 
Ti/TiC0,06N0,94  
Antes da lavagem 
Ti/TiC0,06N0,94  
Após lavagem  
(54 min) 
Ti/TiC0,14N0,37  
Antes da lavagem 
Ti/TiC0,14N0,37  

























  Analisando as fotografias e as micrografias apresentadas na tabela 10, torna-se evidente 
que existiu um desgaste dos revestimentos. Para a amostra Ti/TiC0,06N0,94 esse desgaste foi mais 
acentuado. Inicialmente, a superfície do revestimento apresentava uma coloração acobreada e 
após a lavagem essa coloração desapareceu. No entanto, ainda são visíveis algumas gotículas 
“agarradas” à superfície do revestimento, compostas maioritariamente por Ti. Analisando as 
micrografias não é possível avaliar se a interface de Ti se manteve e se o desgaste apenas aconteceu 
no revestimento TiCxNy, isto porque, a interface apresenta a mesma cor do substrato de aço. Na 
amostra com revestimento de Ti/TiC0,14N0,37, após o teste de lavagem, não foi possível observar, 
pelas fotografias, um desgaste muito intenso no revestimento, o mesmo poderia ter acontecido se 
o tempo a que a amostra esteve em contacto com o meio corrosivo fosse maior. As micrografias 
deste revestimento (tabela 10), mostram que existiu algumas modificações nas superfícies dos 
revestimentos, nomeadamente, algum desgaste em redor das gotículas. As informações dadas 
pelas micrografias foram complementadas pelas análises por DRX “bulk” e DRX de baixo ângulo.  A 
Fig. 33 apresenta DRX ”bulk” dos revestimentos com lavagem por detergente (Det. Ti/TiC0,06N0,94) e 
























A Fig. 34 apresenta os difratogramas da amostra com revestimento de Ti/TiC0,06N0,94 submetida à 
lavagem com detergente (Det. Ti/TiC0,06N0,94) e sem lavagem (Ti/TiC0,06N0,94) analisadas em “bulk”. 
A análise dos difratogramas da Fig. 33, permite provar que existiu um desgaste no revestimento de 
Ti/TiC0,06N0,94, pois não é detetável qualquer pico correspondente a esta fase cristalina. 
Relativamente à interface de Ti, apenas é visível um pico de reduzida intensidade a 44º. Os picos 
pertencentes aos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 não são detetados para a amostra submetida à 
lavagem o que permite concluir que o revestimento desapareceu, sendo apenas detetados os picos 
da austenite, pertencentes ao substrato. A Fig. 34 os DRX “bulk” das amostras com revestimentos 













Fig. 34: DRX das amostras com revestimentos Ti/TiC0,14N0,37 com e sem lavagem por detergente. 
    
A análise dos difratogramas da Fig. 34 revela que o desgaste do revestimento Ti/TiC0,14N0,37   
provocado pela lavagem por detergente não foi tão acentuado como o do revestimento 
Ti/TiC0,06N0,94, no entanto, a intensidade dos picos diminuiu. Para perceber melhor de que forma 
o desgaste foi ou não acentuado na superfície do revestimento, as amostras foram analisadas por 
DRX de baixo ângulo com objetivo de aproximar o máximo possível a análise apenas à superfície 
do revestimento. Para uma melhor caracterização das superfícies livres das amostras analisadas 
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para estas análises não foram possíveis de serem de serem concluídas. A Fig. 35 apresenta os 
difratogramas de raios-X, com ângulos de incidência rasante de 0,5º, das amostras com 













Fig. 35: DRX das amostras com revestimento Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37. 
   
Na amostra com revestimento Ti/TiC0,06N0,94 (Fig. 35), após o teste com detergente, verifica-
se a existência de picos pertencente à fase cristalina do Ti, o que leva a crer que, nos difratogramas 
anteriores, a existência desta fase cristalina possa estar “escondida” devido ao ruido existente no 
difratograma ou pela baixa intensidade do mesmo. Os picos pertencentes ao revestimento de 
TiCxNy apenas estão presentes para a amostra com revestimento Ti/TiC0,14N0,37 o que comprova 
que o desgaste não foi tão acentuado quando comparado com a amostra com revestimento 
Ti/TiC0,06N0,94 (Fig. 35). 
4.2.  Propriedades mecânicas 
As durezas dos revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 foram medidas por 
nanoindentação. A Fig. 36 apresenta as imagens, com ampliações de 20x (Fig. 36 a) e b) e 80x (Fig. 























obtidas por microscopia ótica acoplada ao equipamento de nanoindentação. Estes revestimentos 
não foram submetidos à lavagem por detergente. 
  
 
Fig. 36: a) Ti/ TiC0,06N0,94 antes, b) Ti/TiC0,06N0,94 após, c) Ti/TiC0,14N0,37 antes e d) Ti/TiC0,14N0,37 após. 
 
A Fig. 36 apresenta as superfícies livres dos revestimentos Ti/ TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 
antes e depois do ensaio de nanoindentação. Como é possível perceber pelas imagens da Fig. 34 
e também pelos perfis 3D obtidos por perfilometria ótica 3D (Fig. 30 e Fig. 31), as superfícies de 
ambas as amostras apresentam uma rugosidade bastante elevada incluindo gotículas dispersadas 
por toda a superfície do revestimento e cavidades com profundidade variável. A superfície ideal 
para o sucesso de um ensaio de nanoindentação terá que ser o mais livre possível de rugosidade 
para evitar a dispersão dos resultados. As curvas força vs. deslocamento para cada ensaio não 
foram consideradas, no entanto, depois de algum esforço por parte do investigador responsável 
por este equipamento, foi retirado um valor de dureza para cada amostra. Contudo, devido à 









































5 µm   
muito fiáveis. A Fig. 37 apresenta a marca provocada pelo ensaio de nanoindentação no 










Fig. 37: Marca do indentador Berkovich no revestimento Ti/TiC0,06N0,94. 
 
Na Fig. 37, para além da marca deixada pelo indentador, são visíveis crateras e gotículas, 
tal como foi possível observar pelas micrografias das superfícies livres dos revestimentos (Fig. 29). 
A rugosidade para o revestimento de Ti/TiC0,06N0,94 não é tão elevada, embora existente, foi 
possível identificar uma zona onde o indentador conseguiu penetrar sem que tivesse demasiadas 
gotículas ou crateras, prejudicando os valores pretendidos. Por ou lado, no revestimento 
Ti/TiC0,14N0,37 não foi possível identificar a marca provocada pelo ensaio de nanoindentação. A 
marca (Fig. 37) tem, aproximadamente, 7µm. Devido à elevada rugosidade das superfícies das 
amostras analisadas e ao facto de as amostras não serem totalmente planas, as curvas de carga 
vs. deslocamento tiveram várias falhas não sendo possível construir os gráficos e, mesmo com as 
várias tentativas, os valores de dureza recolhidos pelo equipamento não correspondem à dureza 
exata do revestimento, mas sim, a uma aproximação. Os resultados das medidas da nanodureza 















Tabela 11: Medidas de nanodureza e módulo de elasticidade das amostras (HIT – Dureza, EIT – 














 A tabela 11 apresenta os valores recolhidos no ensaio de nanoindentação para as amostras 
com revestimentos Ti/TiC0,06N0,94  e Ti/TiC0,14N0,37. Os valores de dureza são representados por HIT 
(MPa) e os valores do Módulo de Young (GPa) pela sigla EIT. Neste ensaio, ocorreram alguns 
problemas associados à elevada rugosidade da superfície livre do revestimento e da curvatura da 
amostra. No entanto, o uso destes valores apresentados na tabela 11, servem apenas para ter uma 
noção de que o revestimento Ti/TiC0,06N0,94 (7,2 GPa) é menos duro comparativamente ao 
revestimento Ti/TiC0,14N0,37 (11,2 GPa). A resposta elástica da superfície do revestimento TiC0,06N0,94 
é maior (285 GPa) do que no revestimento Ti/TiC0,14N0,37 (186 GPa). Esta diferença dos valores de 
dureza e do módulo de Young, pode estar relacionada com as diferentes composições dos 
revestimentos, mais propriamente, a diferença das quantidades de C. O aumento do teor de C 
promove o aumento da densidade do revestimento durante o seu crescimento e da sua dureza.18 











1 6928 267 13626 199 
2 7280 264 4925 166 
3 6985 266 1008 60 
4 6515 229 2415 101 
5 7710 297 6215 193 
6 7684 293 31175 358 
7 7010 320 2438 92 
8 7967 317 11428 196 
9 6340 308 27527 304 
Média 7158 285 11195 186 





4.3.     Espetrofotometria ótica   
Para a medição das coordenadas de cor dos revestimentos Ti/TiC0.,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37, 
foi usado um espetrofotómetro ótico manual. A tabela 12 regista os valores dos parâmetros L*a*b 
obtidos por espetrofotometria ótica das amostras de Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37. Todos os 
revestimentos depositados na PRIREV são sujeitos a um controlo de qualidade. Esta prática 
permite, detetar de forma rápida e pouco dispendiosa, revestimentos com parâmetros L*a*b* 
diferentes daquilo que seria esperado. 
  






  A tabela 12 mostra os valores recolhidos através do equipamento de espetrofotometria 
ótica. Um valor positivo de a* corresponde ao vermelho enquanto um valor negativo corresponde 
ao verde. O parâmetro b* positivo corresponde ao amarelo e o negativo corresponde ao azul. O 
parâmetro L* corresponde à luminosidade. Este varia desde 0 até 100, onde o valor máximo 
representa a cor branca e o valor 0 corresponde ao negro. A amostra Ti/TiC0,06N0,94 apresenta 
valores das coordenadas L*a*b* muito próximos dos valores propostos e considerados pela 
PRIREV, o que demonstra que é um revestimento com boas propriedades de cor e brilho, no 
entanto, relativamente ao brilho (L*=65,1), o valor deste parâmetro é praticamente igual ao 
proposto (L*=66,1). Para a amostra de Ti/TiC0,14N0,37 os valores dos parâmetros L*a*b* têm um 
desfasamento comparado aos valores propostos (L*=66,1), mostrando que de facto, este 
revestimento para além de ter uma tonalidade mais escura, apresenta falta de brilho (L*=54,46). O 
controlo de qualidade na PRIREV é feito de uma forma muito rudimentar e rápida, através das Eq. 
2-5, é feito um cálculo rápido e os valores resultantes permitem considerar o revestimento como 
conforme ou não conforme. Um revestimento não conforme é aquele que não está de acordo com 
as especificações do cliente sendo logo eliminado. A tabela 13 apresenta os valores das variações 
Amostras  L* a* b* 
 
Ti/TiC0,06N0,94 
Valor proposto 66,1 13,54 19,99 
Valor obtido 65,1 10,21 17,85 
 
Ti/TiC0,14N0,37 
Valor proposto 66,1 13,54 19,99 
Valor obtido 54,46 11,43 15,24 




de desvio da cor padrão dos parâmetros L*a*b* e respetivo desvio total de cor das amostras 
Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 medidas pelo espetrofotómetro ótico. 
   









Na tabela 13 estão representados os valores de ΔL*, Δa*, Δb* e ΔE* calculados pelas eq. 3-
6 dos revestimentos de Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37. Quando o valor de ΔE*=5 ou ΔE*>5 as peças 
revestidas são consideradas não conformes sendo eliminadas ou reaproveitadas para serem 
novamente submetidas ao processo de deposição depois de serem decapadas. Para o 
revestimento de Ti/TiC0,14N0,37, o valor ΔE*=10,08 mostrou ser o dobro daquilo que seria tolerado 
pela empresa fazendo com que não seja válido. A falta de brilho quando comparada ao 
revestimento Ti/TiC0,06N0,94, pode ser observada pelo elevado valor de ΔL*, uma vez que este 
parâmetro representa a diferença entre o valor de brilho proposto e o obtido, O revestimento 










 Ti/TiC0,06N0,94 Ti/TiC0,14N0,37 
ΔL* -1 -8,64 
Δa* -3,33 -2,11 
Δb* -2,14 -4,75 
ΔE* 4,08 10,08 
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CAPÍTULO 5  
  























5.        CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  
5.1. Conclusões  
 O principal objetivo deste trabalho de tese de mestrado, centra-se em caracterizar os 
revestimentos Ti/TiCxNy, com diferentes espessuras, depositados (PVD) por evaporação por arco 
catódico em substratos de aço inox 316L. Com a análise dos difratogramas de DRX “bulk” e de 
baixo ângulo, consultando as fichas JCPDS, tentou-se identificar a composição dos dois 
revestimentos analisados. Nos difratogramas da amostra de menor espessura, a fase cristalina 
identificada foi TiC0,06N0,94, enquanto que, a fase cristalina identificada nas DRX do revestimento 
de maior espessura foi TiC0,14N0,37. Os DRX das amostras permitiram concluir que o revestimento 
Ti/TiC0,06N0,94 apresentou uma orientação preferencial dos cristais no plano (200), enquanto que, 
o revestimento de Ti/TiC0,14N0,37, que não sofre um desgaste tão rápido comparativamente ao 
anterior, apresentou cristais com orientação preferencial no plano (111).  Existem vários estudos 
onde provam que um revestimento depositado por PVD, a orientação preferencial no plano 
cristalino (200) contribui para uma melhor resistência mecânica (dureza, desgaste e adesão) 
quando comparado a revestimentos com uma orientação preferencial no plano cristalino (111).1,2 
Nas amostras analisadas neste trabalho, as conclusões tiradas por FORTUNA, COMBADIERE, et 
al.1,2, não podem ser consideradas, uma vez que, o revestimento Ti/TiC0,06N0,94 aparentou ter uma 
orientação cristalina preferencial no plano (200) e apresentou um desgaste acentuado do que o 
revestimento Ti/TiC0,14N0,37, que tem uma orientação cristalina preferencial no plano (111).  As 
amostras testadas com detergente foram analisadas por DRX. Este tipo de análise permitiu 
reforçar a ideia de que o revestimento Ti/TiC0,06N0,94 sofreu um maior desgaste do que o 
revestimento Ti/TiC0,14N0,37, sendo no primeiro visível apenas os picos do substrato de aço inox 
316 L. Por outro lado, as análises de DRX feitas a estas amostras permitiram reforçar a ideia de 
que os revestimentos Ti/TiCxNy produzidas na PRIREV, apresentam interface de Ti. As secções de 
fratura das amostras com revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37 permitiram medir as 
espessuras dos revestimentos, complementando os resultados obtidos por “calotest” que, para a 
amostra com menor espessura (Ti/TiC0,06N0,94), foram inconclusivos uma vez que, a calote não 
apresentava qualidade para recolher as medições. O revestimento Ti/TiC0,06N0,94, tem de 
espessura 1,14 µm e o revestimento Ti/TiC0,14N0,37 tem uma espessura de 1,86 µm. Para além da 
medição das espessuras, a secção de fratura permitiu ter uma ideia da microestrutura do 
revestimento. De acordo com o que foi descrito no capítulo 1, os revestimentos depositados por 
PVD, apresentaram uma microestrutura com crescimento colunar, no entanto, as microestruturas 
das amostras analisadas neste trabalho, não foram esclarecedoras sobre o tipo de crescimento 




dos filmes. As micrografias obtidas por SEM comprovaram a existência de elevada rugosidade, 
com gotículas de dimensões variadas e cavidades espalhadas nas superfícies livres dos filmes, 
para a amostra com revestimento Ti/TiC0,14N0,37 comparativamente à amostra com revestimento 
Ti/TiC0,06N0,94. Essa mesma rugosidade foi observada e medida nos ensaios por perfilometria ótica 
3D. As diferenças das rugosidades entre as duas amostras, eventualmente, provocaram alteração 
da tonalidade e a falta de brilho do revestimento Ti/TiC0,14N0,37. Esta rugosidade poderá ter sido 
provocada pelo próprio método utilizado para a deposição dos filmes. Para contornar esta 
situação e mantendo uma espessura maior nos revestimentos, seria importante tentar eliminar 
as gotículas depositadas sobre a superfície desses mesmos revestimentos. Através da 
nanoindentação foram calculados os valores de dureza dos dois revestimentos. O revestimento 
com menor quantidade de carbono, Ti/TiC0,06N0,94 apresentou uma dureza de 7,2 GPa enquanto 
que o revestimento com maior quantidade de C, Ti/TiC0,14N0,37, apresentou um valor de dureza de 
11,2 GPa. O teste de cor através do espetrofotómetro ótico permitiu provar que o revestimento 
que apresentava fracas propriedades de cor e brilho (Ti/TiC0,14N0,37), tinha parâmetros L*a*b* 
diferentes dos propostos pela PRIREV.  Em suma, o revestimento usado normalmente pela PRIREV 
(Ti/TiC0,06N0,94) apresentou uma espessura baixa resultando num desgaste mais rápido do 
revestimento do que o desgaste existente na amostra de maior espessura (Ti/TiC0,14N0,37). O 
revestimento Ti/TiC0,06N0,94 quando submetido à lavagem com detergente, apresentou desgaste 
evidente. As micrografias mostraram que na superfície livre do revestimento ainda são visíveis 
algumas gotículas “agarradas” à superfície do revestimento, compostas maioritariamente por Ti. 
O revestimento de Ti/TiC0,14N0,37 não apresentou um desgaste tão significante a olho nu, no 
entanto, através da análise das micrografias foi possível observar que o revestimento ficou 
deteriorado. Em suma, o aumento das espessuras dos revestimentos Ti/TiCxNy, provocou a 
alteração das propriedades decorativas, cor e brilho dos filmes, uma vez que, a composição inicial 
do revestimento (Ti/TiC0,06N0,94) foi alterada (Ti/TiC0,14N0,37). 
 
5.2.  Sugestões para trabalhos futuros  
 Os resultados obtidos neste trabalho não foram suficientes para identificar quais os 
parâmetros de deposição responsáveis pela modificação das propriedades decorativas dos 
revestimentos Ti/TiC0,06N0,94 e Ti/TiC0,14N0,37. O estudo dos revestimentos analisados poderá ser 
complementado com outras análises tais como: 
- Difração de raios-X de baixo ângulo - análise de tensões nos revestimentos.   




- Espectroscopia Raman - análise de fases, grau de cristalinidade e tensões em 
revestimentos.  
- XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) ou ESCA (“electron spectroscopy for chemical 
analysis” ou Espectroscopia de eletrões para análise química) - análise quantitativa de elementos 
e de compostos químicos presentes nas superfícies e em profundidade.  
Análise de propriedades mecânicas  
- Teste de aderência (“stratch test”) - para testar a aderência dos revestimentos.  
- Retrodispersão de Rutherford (RBS) – determinar a composição química dos 
revestimentos. 
Para além das análises complementares, seria interessante reproduzir estes revestimentos 
por uma outra técnica de PVD, como por exemplo, “sputtering” ou tentar modificar o sistema de 
evaporação por arco catódico com a incorporação de um sistema de filtro para as gotículas, uma 
vez que, sendo as gotículas constituídas por elementos pertencentes aos revestimentos,  
apresentam carga e, ao aplicar um campo eletromagnético, estas partículas são orientadas por um 
caminho secundário em vez de irem diretamente para o substrato. Este tipo de procedimento já 
foi posto em prática por alguns autores, mostrando bons resultados, dos quais se destaca o 
exemplo da deposição filtrada por evaporação por arco catódico dos revestimentos Ti-Si-C-N.3 O 
controlo dos parâmetros de deposição, é também, algo que seria interessante de estudar, focando 
o objetivo de aumentar a espessura do revestimento Ti/TiC0,06N0,94 sem que a sua composição seja 
alterada. Se a composição se mantiver, a probabilidade de se produzir revestimentos com 
propriedades de cor e brilho próximas do revestimento original, é maior. O teste de lavagem por 
detergente mostrou-se interessante e seria vantajoso aprofundar, uma vez que, vários autores4-7 
estudaram o comportamento dos revestimentos depositados por PVD em ambientes corrosivos. A 
implementação de um sistema que permita eliminar as gotículas envolve custos, contudo, para 
além deste sistema seria importante ter em conta algumas hipóteses fáceis de serem aplicadas e 
testadas. Assim sendo, seria interessante alterar a corrente do arco (reduzindo-a), alterar as 
pressões dos gases, aumentar a distância entre as peças e os cátodos de Ti e alterar as temperaturas 
de deposição. O estudo dos filmes de TiN e TiC poderá permitir retirar conclusões acerca do 
comportamento dos carbonos e dos azotos nos revestimentos de TiCxNy. Assim sendo, seria de 
extrema importância direcionar um estudo para estes dois revestimentos que servem como base 
ao revestimento de TiCN. Para ser possível retirar alguma conclusão relativamente à influência dos 
parâmetros de deposição, seria importante depositar os revestimentos de TiCxNy alterando apenas 
um parâmetro de cada vez, nomeadamente, o tempo, temperatura, pressão de vácuo pressão de 




gases, corrente de arco e BIAS. Por outro lado, seria também importante obter filmes com uma 
variação considerável de espessuras e também de rugosidades (variação das gotículas depositadas 
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    Anexo A4 – Fichas padrão JCPDS do TiC0,14N0,37  
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